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WYJAŚNIENIE WYBRANYCH SYM BOLI UŻYW ANYCH W  TEK ŚCIE

Akronimy związków chem icznych

llklad Y-Ba-Cu-O
001 CuO
002 CuiO
011 BaCuCh
200 Y20 3
211 Y2BaCu0 5  („faza zielona”)
202 Y2CU2O5 („faza niebieska”)
123 YBa2Cu307-s, czyli YBCO
124 YBa2Cii4 0 i<

Układ B i-Sr-C a-C u-O
0021 Ca2CuC>3
00,50,51 Sro,5Cao,5Cu02
014024 Sri4Cu2404i
2300 Sr3BÍ2 0 ft
2210 Sr2C aB i20 6
2201 Bi2Sr2CuOft
2212 Bi2Sr2C aC u208+5, czyli BSCCO
2223 Bi2Sr2Ca2Cu30io+8

BSCCO akronim zw iązku z układu Bi-Sr-Ca-Cu-O , tutaj jako  2212
YBCO akronim zw iązku z układu Y -Ba-Cu-O, tutaj jako  123

LTS nadprzew odniki niskotem peraturow e (Low Tem peraturę Superconductor)
HTS nadprzew odniki wysokotem peraturowe (High Tem peraturę Superconductor)
Tc tem peratura krytyczna przejścia w stan nadprzew odzący
Hc krytyczne pole m agnetyczne (field strength)
B indukcja m agnetyczna (flux density)
jc prąd krytyczny

TA analiza term iczna
TG analiza term ograw im etryczna (ang. TG A )
DTA term iczna analiza różnicowa
DL analiza dylatom etryczna

Tg tem peratura transform acji fazy szklistej (ang. glas transition effect)
Tx tem peratura piku egzoterm icznego efektu D TA  dla krystalizacji fazy szklistej



1. WSTĘP

Nadprzewodniki w ysokotem peraturowe są  tworzywami ceram icznym i o złożonym skła
dzie chemicznym obejmującym pierwiastki m iedź i tlen, jak  rów nież przedstaw icieli metali 
ziem alkalicznych oraz lantanow ca lub pierwiastki z  grupy bizm ut, ołów, tal lub rtęć. Struk
tura krystaliczna takich m iedzianów  oparta jes t na jednostkach perow skitopodobnych 
przedzielonych jednostkam i typu soli kuchennej. Poznanie tych substancji i opanow anie 
metod ich syntezy stanowiło w ażne zadanie naukow e ostatniej dekady XX wieku. Postęp z 
tego zakresu, a także w praktycznej przydatności nadprzew odników  ceram icznych odbywał 
się w obszarze interdyscyplinarnym, z wykorzystaniem  w szelkich osiągnięć inżynierii 
materiałowej, a także fizyki.

Synteza nadprzewodzących m iedzianów  (techn. kupratów) opiera się na procesach cera
micznych obejmujących szereg operacji m ieszania, ujednoradniania i obróbki cieplnej. R oz
poznane trudności w w ytw arzaniu proszków  m iedzianów  oraz ceram iki nadprzew odnikow ej 
są związane z ich niestabilnością chem iczną, dużą anizotropią w łasności i tw orzeniem  się 
nieregularnych ziaren proszku. Reakcje syntezy przebiegają na granicy faz w wysokich 
temperaturach i są  uw arunkow ane transportem  masy. Podobnie w ytw arzanie ceram iki 
wymaga procesów term icznych i wyboru właściwych m ateriałów , dodatków  i kontroli 
procesu. N iejednorodności w  składzie, anizotropia w e w łasnościach i w  kształcie ziaren 
proszków sąm .in . przyczyną w ystępow ania w ceram ice rys i innych defektów.

Na podstawie w ieloletnich dośw iadczeń nad badaniem  i w ytw arzaniem  m ateriałów  
zostały przedstaw ione metody w ytw arzania i badania nadprzew odników  ceram icznych. 
Osiągnięto przy tym wym agany stan zaaw ansow ania w zakresie w ytw arzania tych m ateriałów  
inżynierskich zarówno co do rozpoznania reakcji tow arzyszących syntezie, ja k  i w  technologii 
prowadzącej do otrzym ania ceram iki funkcjonalnej. W tym celu skoncentrow ano się na 
rozpoznaniu procesów  jednostkow ych. Przedstaw iono w ielostronne możliw ości w ykorzysta
nia metod term icznych w ich badaniu - kładąc szczególny nacisk na uzyskanie m ożliw ie 
wielu informacji z analizy term ogram ów.

Przez zam ierzone stosow anie metod analizy term icznej w badaniach nadprzew odników  
ceramicznych zbadano ich własności, opanow ano techniki w ytw arzania ceram iki nadprze
wodnikowej i znaleziono szczególnie charakterystyczne cechy tych substancji - m ierzalne 
metodami term icznym i. Obok tem peratury reakcji perytektycznej m iedzianów  (kupratów), 
warunków przechładzania się stopionych m iedzianów , ich rozkładu z w ydzielaniem  tlenu, czy 
też skurczu zw iązanego ze spiekaniem , określono w tym przypadku charakterystyki term iczne 
materiałów. Charakterystyki takie pozw oliły na szybkie stw ierdzenie, czy dana substancja jes t 
fazą czystą, czy też  zaw iera fazy poboczne i to  dokładniej niż dla m ałych ilości obcych faz 
może przynieść analiza rentgenowska.

D ysponując dużym dośw iadczeniem  w stosowaniu metod analizy term icznej w  badaniach 
materiałów i w kontroli jakości, pokazano je j szczególną rolę w  przypadku syntezy i badaniu 
własności m ateriałów  nadprzew odzących, przy czym  interpretacja w yników  badań 
term icznych opierała się w  znacznym  stopniu na badaniach uzupełniających, obejm ujących 
rów nież badania składu chem icznego, fazow ego i mikrostruktury.

P rzedstaw ione badania term iczne dotyczące technologii w ytw arzania ceram iki nadprze
wodnikowej (np.: na ekrany m agnetyczne) da ją  wgląd do procesów  w ytw arzania prekur
sorów, syntezy m iedzianów  i ich spiekania do litego m ateriału. Ten rodzaj monitoringu 
w zbogacił prace preparacyjne.
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1.1. Metody badawcze użyteczne przy wytwarzaniu nowych materiałów

Przy w ytw arzaniu m ateriałów  potrzebne są  działania um ożliw iające śledzenie przebiega
jących operacji technologicznych (m onitoring), sprawdzanie param etrów  procesów (control
ling) oraz w ybór ekonom icznie korzystnych w arunków w ytw arzania (optim iering). W  przy
padku nowych m ateriałów  dochodzą jeszcze badania zw iązane z rozpoznaniem  własności 
tychże m ateriałów  i dróg ich syntezy oraz sposobów nadania im wymaganych funkcji 
użytecznych.

Z nana jest ogólna w spółzależność niezbędnych elem entów  potrzebnych przy wytwarzaniu 
nowych m ateriałów  [1], Paradygm at: w ytw arzanie-struktura-własności-spełnianie funkcji 
użytecznych w skazuje na efektywne wykorzystanie osiągnięć inżynierii materiałowej dla pro
dukcji nowych materiałów . We w szystkich czterech w spółzależnych elem entach wykorzy
stuje się różne metody badaw cze, które dostarczają informacji o w łasnościach fizycznych i 
chem icznych m ateriałów , ja k  rów nież o param etrach przebiegających procesów.

O graniczając się do m ateriałów  ceram icznych, m ożna w skazać na takie metody badaw
cze, które zyskały sobie m iejsce w  poszczególnych etapach w ytw arzania tychże materiałów. 
Przyjm ując za de W ithem (tab l.l) , że w procesie w ytw arzania m ateriałów  ceramicznych 
w ystępują cztery główne etapy: charakteryzow anie materiałów w yjściowych, ich konsolidacja 
i form ow anie, zagęszczanie oraz obróbka końcowa, to badania w łasności potrzebne są  w 
każdym  z tych etapów  [2].

W śród trzech głów nych metod badaw czych m ateriałów  wyróżnia się:
- rentgenow ską analizę fazową,
- mikroskopię optyczną i elektronową,
- analizę term iczną.

Te trzy głów ne (grupy) metody badaw cze zostają zwykle uzupełniane o badania własności 
funkcjonalnych ceram iki (functional test). W ymienione metody badań dostarczają z jednej 
strony inform acji na potrzeby inżynierii, a z drugiej strony potrzebne są  dla technologii. 
B adania podstawow e są  ściśle pow iązane z  badaniami technologicznym i, a osiągane sukcesy 
d ają  podstaw ę do zastosow ań m ateriałów  w technice. W szystkie te zm agania z materiałem 
w chodzą w zakres inżynierii m ateriałowej. Pampuch [3] ujął to następująco: „Inżynieria ma
teriałow a kładzie nacisk na ukształtowanie m ateriałów, tak aby mogły one osiągnąć w łaści
wości um ożliw iające spełnianie w sposób optym alny odpow iednich funkcji“ .

M etody analizy term icznej da ją  specjalne możliwości badań w inżynierii m ateriałowej, a 
odpow iedź m ateriału na bodziec tem peraturow y ma charakter chem iczny albo też fizyczny. 
Zgodnie z defin icją  ICTA (International C onfederation for Thermal Analysis and Calorim e
try) analiza term iczna obejm uje grupę metod badawczych, pozwalających na określenie 
własności próbki, gdy znajduje się ona w zadanej atm osferze gazowej i gdy jes t poddaw ana 
działaniu kontrolow anego program u tem peraturow ego. T ą  drogą uzyskuje się termogramy 
materiału, zaw ierające informacje o jeg o  stabilności, zdolności do w ejścia w  reakcje z inną 
substancją i o przem ianach, jak im  może podlegać.

M etody analizy term icznej są  przydatne: przy charakteryzow aniu nowych syntetyzowa
nych m ateriałów , przy ich obróbce zm ierzającej do opracow ania technologii wytw arzania z 
nich wyrobów. N a każdym etapie w ytw arzania i obróbki ceram icznych nadprzew odników  
w ysokotem peraturowych w ystępują procesy cieplne i ich m onitorowanie, projektowanie, 
optym alizow anie wym aga znajom ości odzew u materiału na bodźce cieplne.
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Tablica 1
Inżynieria materiałów ceramicznych (C eram ic processing) w g de W itha |2)

Etap Badanie własności P aram etry
charakterystyka
materiałów
wyjściowych

analizy chemiczne 

analiza składu (fazowa)

skład stechiometryczny 
zanieczyszczenia

nieprzereagowanie fazy 
fazy wtórne

określenie zdolności do składowania objętość właściwa (upakowanie) 
stabilność cieplna

konsolidacja/
formowanie

ocena jednorodności rozkład gęstości 
rozprowadzenie lepiszcza 
rozkład porów 
rozproszenie dodatków

określenie gęstości 
ocena procesu suszenia

wymagana wartość gęstości 
rysy, nieciągłości

zagęszczanie oznaczenie ziarnistości rozkład ziaren 
rozrost ziaren

ocena porowatości rozmieszczenie porów 
rozkład wielkości porów

oznaczenie fazy pobocznej rozproszenie
wielkość skupień i wydzieleń 
występowanie i przyleganie na granicy 
faz

analiza chemiczna segregacja 
faza ciekła
zanieczyszczenia od pieca 
gazowa atmosfera pieca

analiza kształtu i dylatometria szybkość zagęszczania (spiekania) 
niejednorodność zagęszczania 
skurcz

obróbka
maszynowa

metrologia dokładność rozmiarów 
chropowatość powierzchni

badanie wad materiałowych wprowadzanie defektów i wad 
materiałowych

1.2. Nadprzewodniki ceramiczne i ich zastosowania

N adprzewodniki w ysokotem peraturowe należą do m ateriałów  ceram icznych, które z racji 
możliwości przew odzenia prądu elektrycznego, zgodnie z prawem O hm a w tem peraturze 
pokojowej i bezoporow o - poniżej tem peratury krytycznej, zalicza się do elektroceram iki.

Krótka historia nadprzewodnictwa
H istoria nadprzew odnictw a w iąże się ściśle z techniką niskich tem peratur. Rozwój krio- 

techniki, a dokładniej opanow anie m etod skraplania gazów  (O 2 - 90,1 K, N 2 - 77 K, H 2 -20,6 
K, He - 4,2 K) dało m ożliw ość prow adzenia szeregu eksperym entów  w niskich tem peratu
rach, w tym pom iar oporu elektrycznego.
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Z a ojca nadprzew odnictw a uw aża się H olendra H eike K am erlingha O nnesa, który 
najpierw  w 1908 r. skroplił hel, a następnie w 1911 r. ogłosił, że rtęć ochłodzona w  ciekłym 
helu, przy tem peraturze 4,2 K (-269°C), ma nieskończenie mały opór elektryczny. A ż do lat 
osiem dziesiątych nadprzew odnictw o udało się udokum entować dla szeregu metali i stopów, 
przy czym najw yższe tem peratury krytyczne (18-23 K) wykazywały fazy międzymetaliczne 
niobu.

W  1986 r. N iem iec i Szw ajcar - G eorg B ednorz i Alex M üller natrafili na nadprzew odzące 
własności w m ateriale tlenkowym typu La-Ba-Cu-O  przy tem peraturze 30 K.

Tablica 2
Zestaw ienie głów nych substancji nadprzew odzących

Materiał Temperatura krytyczna, Tc 

w K

stopy ołowiu, np.: Pb-In
Pb-Bi

7,0
8,3

5 stopy niobu, np.: Nb-Ti 9,5
Ul
3 Nb-N 16
2 N bjSn 18
c. N bjG e 23
u fazy wanadu, np : V,Ga 15

M V,Si 16
C fazy Chevrela, np.: PbMo6Sg 15

węgliki z borem YNi2B2C 14,5
"O YPd2B2C 23
£ borki, np: MgB2 39
B zw. organiczne, np.: k-[BEDT-TTF]2Cu[NCS]2 10,5

- o<3 fulereny AiC6orK2C6o... R^CsCsol 31,3
bizmutany (Ba,K)BiOj 32
kobaltany NaKC o 0 2* l,5H 20 5
miedziany lantanu La2C u 0 4„

La2.ySryBayC u 0 4+x
La2(Ca,Sr)Cu20(j+x

39
35
60

miedziany itru YBa2Cu30 7.x ("YBCO” lub "123") 93
(Nd, Sm, Eu i inne) YBa2Cu40 8 (''124'') 

Y .BaiCujOis ("247")
80
93

miedziany bizmutu Bi2Sr2C u 0 6łx ("2201") 10
£ Bi2Sr2CaCu20« łx ("2212") 92
3 (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3 0 i„,x ("2223") 110
2 miedziany talu Tl2Ba2C u 0 6łx ("2201") 92
cL Tl2Ba2CaCu20 8łx ("2212") 119c

Tl2Ba2Ca2Cu3O ]0+x ("2223") 128
TlBa2C aC u ,0 7łx ("1213") 102

c/5 TlSr2(Y,Ca)Cu20 7łx ("1212") 90
* (Tl,Pb)Sr2Ca2C u ,0 9łx ("1223") 120

M miedziany ołowiu Pb2Sr2(Ln,Ca)Cu30 9+x ("2213") 70
T3
O Pb2(Sr,Ln)2Cu20 8łx ("2202") 32
£
gc.

miedziany rtęci HgBa2C u 0 4łx ("1201") 94
HgBa2CaCu20 6„  ("1212") 126

•a
CS (Hg,Pb)Ba2Ca3Cu4O 10łx ("1234") 129

HgBa2Ca2Cu30 8+x ("1223”) 134
miedziany Nd-Ce Nd2.vCevC u 0 4+x 30
miedziany (C a,Sr)C u02+x 110
"oo-warstwy1' (Sr,N d)C u02+x 40
"kuprato-węglany" BaCa2Cu30 6C 0 3

(B,C)(Sr,Ba)2Ca2Cu30 9łx (”B ,C -1223")
75
119

miedziany złota AuBa2Ca„.iCu„02„+3 (np.:Au-1223-Ba) 99
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Od tego czasu odkryto w iele nowych klas m ateriałów  o w łasnościach nadprzew odzących, 
a związki tlenkowe z układu H g-B a-C a-C u-0 zsyntetyzow ane w 1993 r. przez Schillinga i 
współpracowników z ETH  dzierżą do dziś rekord w ynoszący 134 K. W tablicy 1. zestawiono 
ważniejsze grupy substancji o w łasnościach nadprzew odzących. U względniono w  niej podział 
na tzw. nadprzew odniki niskotem peraturow e (LTS) o tem peraturach krytycznych poniżej 
30 K i nadprzew odniki wysokotem peraturowe (H TS) pokazujące w łasności nadprzew odzące 
w tem peraturach w yższych niż 30 K. N ajnow sze odkrycie w zakresie nadprzew odnictw a to 
MgBr2, którego własności nadprzew odzące udokum entowano na początku 2001 r. [4], oraz 
NaxCoOj * 1,5H20  odkryty w 2003 r. [5].

Krótka historia m iedzianów  (kupratów)
Odkrycie dokonane przez B ednorza i M ullera je s t zw iązane z kolei z  h istorią m iedzianów  

(kupratów). N azw y tej używ a się dla określenia kompleksowych zw iązków  tlenkowych mie
dzi dwu- i trójw artościow ej. K upraty albo m iedziany (K uprate - niem., cuprate - ang„ - ros.) 
to sole tlenowe o ściśle zdefiniow anej budowie. N ajpierw  K ruger [6 ], w  oparciu o swoje 
obserwacje, stw ierdził, że w silnie alkalicznym  środowisku w ystępuje tlenek miedzi „CU2O3“ 
o kwasowych w łasnościach. Później szereg grup chem ików  zsyntetyzow ało potrójne związki 
tlenowe z m etalam i ziem rzadkich (tabl.3). N a przełom ie 1980 r. francuska grupa z  Caen 
rozpoczęła jako  pierw sza syntezę m iedzianów  z lantanu, baru, miedzi i tlenu [7], Pięć lat 
później udało się Bednorzow i i M ullerowi przez odpow iednią kom binację atom ów tych 
pierwiastków w ytworzyć substancję ceram iczną, która dobrze przew odziła prąd elektryczny 
w tem peraturze pokojowej i przy 28 K stała się nadprzew odnikiem  [8 ]. Dało to początek 
bardzo intensyw nych poszukiwań nowych m iedzianów , w śród których tlenowe związki itru i 
baru z m iedzią (Y -B a-C u-O ) oraz bizm utu ze stronten, w apniem  i m iedzią (B i-Sr-Ca-Cu-O ) 
stały się najw ażniejszym i przedstaw icielam i nadprzew odników  wysokotem peraturowych, 
czyli m ateriałów  ceram icznych o w łasnościach nadprzew odzących.

Tablica 3
W ażniejsze odkrycia m iedzianów

K upraty O dkrycia

KCuOi Kruger, 1844
KCuO, Wahl, Klemm, 1952
SrCuOi, B aC u02 Scholder, 1958
CaCu20 4 Prokoptchik, Lunetskas, 1960
La7C u 0 4 Foex, Mancheron, Line, 1960
IrvjCuiOi Schmitz-DuMont, Kasper, 1965
BiiCuOj Cassedane, Campelo, 1966
NaiCuOi Hestermann, Hoppe, 1969
Ca2C u 0 3, S rC u02, SrCu20 2 Teske, Miiller-Buschbaum, 1970
(La,A )Cu04, A=Ca, Sr, Ba Kenjo, Yajima, 1977
Ln2B aC u02, Ln=Y, Sm, Eu etc. Michel, Raveau, 1982
LaiBaCujO n,} Michel, Raveau, 1984
(La.Ba)CuOi Bednorz, Muller, 1986

YBaiCui0 7-8 Wu, Chu et al., 1987
„BiSrCaCu20*“ (Bi2Sr2CaCu20 2 + Bi2Sr2Ca,CU',0|:;+s) Maeda, Tanaka et al.,1988
Pb2Sr2YCu30|j.^ Cava, Batlogg et al., 1988
Tl2Ba2CaCu2Oi0 Sheng, Hermann, 1988
YBa2Cu40n i Y2Ba4Cu70 15 Karpiński, Kaldis, 1988
Ln2_vM vC u 0 4.8, Ln=Nd, Pr, Sm, Eu A=Ce, Th Markert. Mapie, 1989

(Y,Ca)„(Ba,Sr)2nCu4n.iC0 j07n.8 Miyazaki et al., 1992

HgBa2C u 0 4 i HgBa2Can.|C u20 2nł2łs Putilin et al., 1993
(Cu,C)Ba2Can.1Cun0 2„ł3 Kawashima et al., 1994
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W śród w ym ienionych m iedzianów  są  też związki uzyskiwane pod wysokimi ciśnieniami, 
np.: Y BajC uiO s, m iedziany z grupam i C0 2 .czy też m iedziany złota.

Zastosowania
D zisiejsze zam ierzenia zastosowań nadprzew odników  ceram icznych rozw ijają się w 

czterech głów nych kierunkach:
- energetyka (kable, transformatory, elektrom agnesy, doprow adzenia prądowe),
- techniki kom unikacyjne (anteny, filtry, czujniki),
- budow a maszyn (łożyska, silniki elektryczne, „poduszki” m agnetyczne),
- techniki pom iarowe i diagnostyczne (m agnetom etry SQUID-owe).

Z powodów ekonom icznych (elem enty nadprzew odzące nie są  jeszcze  tańsze od kon
w encjonalnych) oraz nieosiągnięcia przez przem ysł wymaganego w tym przypadku stanu 
techniki nie nastąpił jeszcze  przełom w zastosow aniach nadprzew odników . Zastosowania 
w ychodzą dopiero poza fazę próbną, a wytworzone demonstratory zostają  częściowo 
pow ielane w produkcji. Fantastyczne wprost możliwości zastosow ań nadprzew odników  
stw arzają nowe perspektywy przed gospodarką i techniką. Szacuje się, że zastosow anie kabli 
nadprzew odzących do transportu prądu mogłoby poważnie ograniczyć produkcję energii 
elektrycznej. W śród głównych producentów  kabli nadprzew odzących (cable system 
prototype) należy w ymienić A m erican Superconductor Co., Pirelli M ilan, N K T Lungby, 
Sumitom o Electric Industries, Siem ens AG, Trithor G um m ersbach i Nexans Grenoble.

M iniaturyzacja anten satelitów , popraw a jakości filtrów częstotliwości, czy też nowy ro
dzaj elektroniki komputerowej stw arzają dla elektroniki nowe obszary integracji obwodów  i 
popraw y ich param etrów  [9].

Łożyska magnetyczne w ratujących częściach maszyn (np. centryfugi), „poduszki” 
m agnetyczne w pojazdach m echanicznych (np. kolej M A G LEV ), czy też ekrany m agnetyczne 
(np. chroniące superkom putery przed prom ieniowaniem elektrom agnetycznym ) pozw alają 
zrealizow ać m arzenia inżynierów o nowych sprawniejszych maszynach.

Bardzo czułe sensory pola magnetycznego (SQ UIDs) popraw iają możliwości rozwoju 
badań biom edycznych, nowych metod poszukiwań geologicznych (z udziałem m agnetom e
trów ), czy też  prow adzenie badań nieniszczących i wykrywanie wad m ateriałowych. G łówne 
zastosow ania nadprzew odników  ceram icznych zestawiono w tabl.4.

Tablica 4
Z astosowania nadprzew odników  ceram icznych [10]

Postać materiału Produkt W ykorzystane Zastosowania Wymagania techniczne
zjawisko j0 kA/cm"’ B0 T

kabel, drut, taśma kabel, taśma zerowa oporność linie przesyłowe, 100 2
elektromagnesy dla
tomografii, 100 5
„zbiorniki” energii, 50 10
generatory, 100 10
transformatory 100 5

bryła (bulk) walec lewitacja, łożyska magnetyczne 100 1
odpychanie kolo zamachowe, 100 1

magnesy trwałe 100 0,5
gruba warstwa rury, duże efekt Meissnera, ekrany pola 1 0 ,01-1

powierzchnie efekt „pinningu” magnetycznego,
anteny gradiometrów 10 0 ,01-0,1

cienka warstwa elementy efekt tunelowania SQUID, 100 0,05
elektroniczne i zerowa oporność mikroelektronika, 1000 0,1

elektronika
komputerowa, 200 0,04
filtry, detektory i
miksery mikrofalowe 100 0.1
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Z podanego zestaw ienia wynika, że materiały nadprzew odnikow e dla praktycznych 
zastosowań m uszą mieć zdolność do transportow ania prądów  co najm niej rzędu 1000 A /cn r. 
W wielu przypadkach w ym aga się, ażeby wytrzym ywały także działanie silnych pól m agne
tycznych.

1.3. Mechanizm nadprzewodnictwa

Choć oficjalnie przyznaje się, że m echanizm  nadprzew odnictw a je s t nieznany [11], to 
dość powszechnie akceptow ana je s t m ikroskopow a teoria BCS (B ardeen, Cooper, Schrieffer) 
[12]. Teoria BCS tłum aczy zachow anie się nadprzew odników  m etalicznych i (w  skrócie) 
zakłada, że oddziaływanie m iędzy elektronam i zachodzi przez fonony (m echanizm  fono
nowy) oraz że za brak oporu elektrycznego w stanie nadprzew odzącym  odpow iedzialne są 
pary Coopera utworzone przez elektrony o przeciw nych pędach [13]. Istnienie par Coopera 
udało się potw ierdzić dośw iadczalnie. P rzez skw antow anie strum ienia m agnetycznego 
wytworzonego przez prąd nadprzew odzący otrzym uje się w ielokrotność h/2 e (gdzie h stała 
Plancka, a e ładunek elektronu). W  stanie nadprzew odzącym  w ystępuje brak oporu 
elektrycznego i pary C oopera nie przekazują żadnej energii atomom sieci krystalicznej. Jeżeli 
energia zderzeń przew yższa energię w iązania elektronów  w pary, to u legają one rozpadowi i 
materiał spełnia praw o Ohma. D la metali udało się w oparciu o teorię BCS wyjaśnić 
wszystkie zjaw iska zw iązane ze stanem nadprzew odzącym , tzn. skok ciepła w łaściw ego w 
temperaturze T c, efekt izotopowy, efekty Josephsona i M eissnera oraz kw antow anie strum ie
nia m agnetycznego w nadprzew odniku. M aksym alną wartość tem peratury krytycznej osza
cowano teoretycznie na 25 K [13]. Poniew aż jednak  dla nadprzew odników  w ysokotem peratu
rowych (H TS) w artości Tc leżą w znacznie wyższych tem peraturach (rekord dotychcza 
sowy 138 K), to teoria BCS stała się niew ystarczająca.

Jedną z prób je j uzupełnienia je s t założenie o w ystępow aniu krytycznej koncentracji 
nośników ładunku w stanie nadprzew odzącym . Skoro w m iedzianach nośnikami ładunku są 
dziury, to propozycja ta  mówi o tw orzeniu się par dziuraw ych. Silnie ujem ne atomy tlenu są 
akceptorami i w yłapują elektrony. W wyniku tego w  w arstw ach C uO i pow stają dziury 
mogące tw orzyć pary Coopera. W ykazano, że dla osiągnięcia stanu nadprzew odzącego w 
miedzianach potrzeba jes t ok. 0,1 dziury na atom miedzi [ 11].

1.4. YBCO i BSCCO - główni przedstawiciele nadprzewodników 
ceramicznych

N adprzew odniki w ysokotem peraturowe są  kompleksowymi zw iązkam i tlenkowym i i z 
racji swych w łasności m echanicznych i optycznych zaliczyć je  m ożna do m ateriałów  cera
micznych. Są one kruche, niekow alne, źle przew odzą ciepło i nie m ają  połysku m etalicznego. 
W tem peraturze pokojowej jednak  dobrze przew odzą prąd elektryczny (przew odnictw o m eta
liczne) i nie zatrzym ują linii pola m agnetycznego (całkowita przepuszczalność m agnetyczna). 
Ten odzew  na przyłożone pola elektryczne i m agnetyczne zm ienia się zdecydow anie, gdy 
ochłodzi się te m ateriały poniżej tzw . tem peratury krytycznej (obecnie ok. -170°C). W  tych 
w arunkach sta ją  się nadprzew odnikam i; transportu ją prąd elektryczny (stały) bez jak ich 
kolwiek strat (praw a O hm a nie stosuje się) i nie przepuszczają linii pola magnetycznego 
(efekt M eissnera).

YBa2C u30 7.s (Y B C 0 )
Struktura krystaliczna

W  strukturze krystalicznej Y Ba2Cu307 -s m ożna w yróżnić dw a zasadnicze elem enty 
krystalograficzne: elem ent typu perow skitu i elem ent typu soli kuchennej (rys. 1). O kreślona
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kom binacja tych ,jednostek  budow lanych“ prowadzi do utw orzenia tego kupratu i tym 
samym do w ywołania jego  określonych własności fizykochemicznych.

Atom y miedzi w strukturze Y B a2Cu307-8 w ystępują w  dwóch pozycjach C u (l)  i Cu(2), 
przy czym atom y m iedzi Cu(2) są  skoordynowane z tlenem  w formie piram id, a  atomy miedzi 
C u (l)  tw orzą  trapezow e pow ierzchnie połączone ze sobą w  łańcuchy - rozciągające się 
w zdłuż osi b.

Połączone ze sobą piramidy tw orzą warstwy C u 0 2 (rozciągające się w zdłuż osi a), które 
są  rozdzielone przez atomy itru. W arstwy C u 0 2 stanow ią uprzywilejowane drogi transportu 
prądów  nadprzew odzących. W ystępujące w  strukturze warstwy m ają swoje odbicie w 
anizotropii także pozostałych własności fizycznych.

odwrócony
blok

perowskltu

(niedobór
tlenu)
blok

perowskitu

|Y  # B a « C u  O O

wakancje
• B i  # S r@ C a *C u O O

Rys. 1. Struktura krystaliczna YBCO i BSCCO (Bi-2212) wg [14] 
Fig. 1. Crystal structure o f YBCO and BSCCO [14]

Pom iędzy w arstwam i C u 0 2, złożonym i z połączonych ze sobą piramid, i w arstwam i CuO, 
utworzonym i z rów noległych łańcuchów  trapezów , leżą atomy baru. Sekw encja atom ów w 
kom órce elem entarnej Y Ba2C ui0 7 -g może być zapisana w postaci: CuO - BaO  - C u 0 2 - Y  - 
C u 0 2 - BaO  -  C uO  albo

I I I
Cu( 1 )B aC u(2)Y Cu(2)BaCu( 1)

W  sieci krystalicznej Y B a2Cu307_5 można wyróżnić cztery pozycje tlenu wokół atomów 
m iedzi, tzn. 0 (2 ) , 0 (3 )  i 0 (4 )  w piram idach, 0 (1 )  i 0 (4 )  w łańcuchach. Dodatkowo, można 
w yróżnić pozycję n iezajętą przez tlen 0 (5 ) . W przypadku gdyby także w olne m iejsca 0 (5 )  
zostały teoretycznie zajęte przez tlen, zaw artość tlenu zam iast 7 osiągnęłaby wartość 9.

Szczególnie istotna z  punktu w idzenia w łasności m iedzianu Y Ba2Cu307 .s je s t możliwość 
opuszczania przez atomy tlenu pozycji 0 (1 )  w  łańcuchach (trapezach). W tedy z trapezów  
pozostają nie połączone m iędzy sobą elem enty jednow ym iarow e.

Przy indeksie tlenowym 6 < 0,5 (zaw artość tlenu pomiędzy 6,5 i 7) miedzian YBa2Cu307_5 
w ystępuje w m odyfikacji ortorombowej - o w łasnościach nadprzew odzących. Z kolei dla
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8> 0,5 (zawartość tlenu pom iędzy 6 i 6,5) w ystępuje faza tetragonalna - o w łasnościach 
półprzewodnikowych.

Zmiana zawartości tlenu w  Y B a2C u307-s skutkuje form alnie w m ieszanej w artościowości 
miedzi. W miedzianie Y B a2C u307 m iedź w ystępuje jak o  Cu+2'33 (tzn. Cu+2 i C u+3) w 
YBa2Cu306.5 miedź je s t dw uw artościow a (Cu+2), a dla Y B a2Cu3C>6 m ożna wyliczyć Cu+166 
(tzn. Cu+I i Cu+2). M iedź w  pozycji Cu(2), tzn. w  piram idach m oże występow ać form alnie 
jako Cu+2 i Cu+3, a w pozycji C u ( l)  (łańcuchy trapezów ) form alnie jako  Cu+1 i Cu+2 [8j.

Dokładne poznanie struktury krystalograficznej Y BCO  rokowało nadzieje na odkrycie 
nowych podobnie zbudow anych zw iązków  nadprzew odzących, o korzystnie wyżej położonej 
temperaturze krytycznej [15]. M imo bardzo usilnych starań wielu grup badaw czych nadzieje 
te dotychczas się nie ziściły.

Struktura elektronowa
O własnościach fizycznych Y Ba2C u3C>7.s decyduje z jednej strony ułożenie zbioru 

atomów w sieci krystalicznej (budow a krystalograficzna), a  z drugiej stan energetyczny 
elektronów uczestniczących w tw orzeniu w iązań pom iędzy atomami (struktura elektronowa). 
Liczba elektronów w całej kom órce elem entarnej Y BCO  wynosi: 6 z 4p6Y + 12 z 5p6B a + 27 
z 3d9Cu + 52 z 2p62s20  =  97, przy czym m iedź wnosi do oktaedru C u -0  5 orbitali 3dCu, 
a tlen 12 orbitali 2pO. D aje to w jednostce C u -0  34 elektrony (11 z 3d l04 s ‘ + 16 z 2p4 + 6 
z 4p6). Kationy miedzi na pozycji Cu(2) tw orzą silne w iązania z czterem a anionam i tlenu na 
pozycjach 0 (2 )  i 0 (3 )  i słabe w iązanie z  anionem  tlenu na pozycji 0 (4 ) .

Tlen i m iedź dzielą  się elektronam i, ażeby osiągnąć uprzyw ilejow any stan energetyczny. 
Wspólne elektrony poruszają się pomiędzy atom ami tlenu i m iedzi i tw orzą pasm o przew od
nictwa. W zależności od obecności innych pierw iastków  (Ba, Y, dom ieszki) zm ienia się 
gęstość zapełnienia tego pasm a [16], Stwierdzono, że oddziaływ ania typu Cu-O-Cu w pira
midach C u 0 2 tw orzą pasm o przew odnictw a m iedzianu [17]. Jeżeli atomy miedzi uzyskują 
formalnie wyższy niż +2 stopień utlenienia, znaczy to, że w  paśm ie przew odnictw a w ystępują 
dodatnio naładow ane dziury. Przem ieszczające się dziury są  zatrzym yw ane na pozycjach 
C u(l) jako Cu+3.

Schematy orbitali m iedzi i tlenu przy koordynacji planarnej, jak  rów nież konfigurację 
uzyskaną po hybrydyzacji w  przypadku przew odnictw a typu p oraz dośw iadczalny rozkład 
gęstości elektronowej uw zględniający m iedź i tlen dla Y BCO  przedstaw iono na rys.2.

Cu 3d

O 2p

Cu 3d

H
Tumo

Rys. 2a. Poziomy Cu i O przy 
koordynacji planarnej 

oktaedrycznej [18]
Fig. 2a. Energy levels for Cu 

and O in square planar 
coordination

Rys. 2b. Hybrydyzacja
Cu-O 3dx2.y2 -  2px.y 
[19]

Fig. 2b. Schematic drawing 
of 1D electronic 
structure

Rys. 2c. Rozkład gęstości elektronowej 
(DOS) dla YBCO [20],

Fig. 2c. Density o f states for 
YBCO
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W wyniku działania pola krystalicznego najbardziej zew nętrzne orbitale atomu central
nego rozszczepiają się. Pokrywanie się orbitali p ligandów 0 ' : z orbitalami atomów central
nych, tzn. d od Cu+I, Cu*' i C u*’ oraz z orbitalam i p od Y+'’ i B a+" prowadzi do tw orzenia się 
orbitali molekularnych, przy czym wkład dwóch ostatnich jonów  jes t niewielki. Z diagramu 
DOS w ynika, że najw iększe udziały wnosi m iedź Cu 3d i tlen O 2p (bonds dominate).

Położenie powstałych pasm energetycznych i wielkość przerwy energetycznej zależy też 
od tem peratury i zaw artości tlenu w YBCO [21]. Badania i obliczenia struktury elektronowej 
YBCO  dały podstawy pod w ysunięcie koncepcji o możliwości w ystąpienia efektu nadprze
w odnictw a w zw iązkach o podobnej strukturze elektronow ej. W ybór padł na związki fluoru 
zaw ierające srebro na różnych stopniach utlenienia (fluoroargentate [22]). Jak na razie nie 
stw ierdzono w tego typu zw iązkach własności nadprzewodzących.

Bi2Cci2SrCu208+s (B SC C O )
Struktura krystaliczna

W układzie B i-S r-C a-C u-0 występuje szereg zw iązków  o różnym stosunku molowym 
m etali, Bi2Ca2Sr„.iCun02n+4+5 (dla n = l, 2 i 3). Struktura krystaliczna m iedzianów  bizm uto
wych obejm uje centralne podw ójne warstwy tlenowo-miedziowe, rozdzielone przez metale 
ziem alkalicznych. Jest to szczególnie charakterystyczna struktura warstwowa, w której 
w arstwy CuC>2 są  otoczone przez grupy SrO i dalej przez dwie grupy BiO. W ystępowanie 
podw ójnych poziom ów CuCB (rozdzielonych przez Ca) nadaje temu związkowi (Bi-2212) 
m iano „dw uw arstw ow ego“ w odróżnieniu od trój w arstwowego (Bi-2223) z trzem a i jedno
w arstwow ego (Bi-2201) z jednym  poziomem. W arstwy CuC>2 razem z atom ami Ca tw orzą 
neutralne bloki (C aC u02)n zdolne oddziaływać z warstwam i BiO, które m ają deficyt tlenu 
(B iO x). Prowadzi to do dysproporcji ładunku w zdłuż osi c.

D la m iedzianu Bi2Sr2CaCu20s+5 m ożna napisać następującą sekw encję ułożenia atomów 
w kom órce elem entarnej: B i0 -S r0 -C u 0 2 -C a-C u 0 2 -S r0 -B i0 . Atomy bizmutu są  sześciokrot
nie skoordynowane z tlenem  (BiOs). Gdy w Bi2Sr2CaCu20s+5 indeks tlenowy wynosi 8=0, to 
tlen całkow icie zapełnia pozycje 0 (4 )  i 0 (5 ) , a bizm ut w ystępuje jako  Bi+3. D la wysokiego 
indeksu tlenowego 8=1,5 bizmut występuje w postaci Bi+3 i Bi+5. Przy niskiej zawartości 
tlenu w m iedzianie, np. dla 8=-2, pozycje 0 (5 )  są  całkow icie puste - ry s .l.

N ależy dodać, że poznanie struktury BSCCO  dało punkt w yjścia do poszukiwań dalszych 
w ielow arstw ow ych m iedzianów . W ysiłki te  zostały uw ieńczone powodzeniem , gdy sprepa
row ano m iedziany talu, np.: TliBaCaCusO io [23] i rtęci, np.: H gBa2C a2C u3 0 s [24].

Struktura elektronow a
W arstw y BiO (dokładniej Bi202) w sieci m iedzianu m ogą przyjm ować dodatkowy tlen 

(8>0), tzn. może wystąpić m ieszana wartościow ość bizm utu (interkalacja dodatkowego tlenu 
do w arstwy [25]). P rzypuszcza się, że B i0 6 w prow adza dodatnie dziury do warstw  C u02, 
gdzie zostają one zakotw iczone.

G dy przyjm ie się, że w stanie podstawowym m iedź w ystępuje jako  Cu2+, to w komórce 
elem entarnej Bi2Sr2CaCu20« znajduje się 100 elektronów: 4 z 6s26p°Bi + 8 z 4p4Sr + 6 z 
3p6C a + 18 z 3d9Cu + 64 z 2p62s20  = 100.

W śród w iązań utw orzonych przez elektrony dom inują w iązania C u -0  (Cu 3d i O 2p), 
przy czym w iązanie B i-0  (Bi 6p i O 2p) wnosi rów nież znaczący wkład energii. Poniew aż 
elektrony są  przekazyw ane z grupy C u -0  do grupy Bi-O , w ięc tę ostatnią traktuje się jako  
zbiornik elektronów  [26]. N a schem acie obrazującym  dom inujące w iązania C u -0  (rys.3a) 
należy dodać gęstości w prowadzone przez B i-0  (rys.3 b).
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Rys. 3a. Schemat struktury elektronowej 
miedzianu 

Fig. 3a. Schematic electronic structure of 
cuprate

Rys. 3b. Rozkład gęstości elektronowej 
(DOS) dla BSCCO [26]

Fig. 3b. Density o f States for BSCCO

Jednostki B i-O  odgryw ają w B SCCO  podobną rolę ja k  łańcuchy Cu-O  w Y BCO , a m ia
nowicie um ożliw iają tw orzenie dziur elektronow ych w  piram idach CUO2. U pow ażnia to do 
stwierdzenia, że w m iedzianie nośnikami transportującym i ładunki elektryczne są  dziury 
elektronowe (holes dom inate the electrical transport [27]).

1.5. Analiza termodynamiczna stanu nadprzewodzącego

O bszar w ystępow ania stanu nadprzew odzącego je s t ograniczony od góry w artościam i 
param etrów krytycznych. D la tem peratury niższej od Tc i dla pola m agnetycznego niższego 
od HC2 funkcje term odynam iczne Y BC O  zależą rów nież od natężenia pola m agnetycznego i 
rów nanie stanu obejm uje cztery w ielkości intensywne: ciśnienie p, tem peraturę T, objętość V 
i pole m agnetyczne H:

f(p, T , V, H) = 0 (1)

Z tej czw órki zm iennych jako  zm ienne niezależne w ybiera się trzy, np.: tem peraturę, objętość 
i pole m agnetyczne.

Podstaw ow a zależność ujm uje wpływ pola magnetycznego na ciepło w łaściwe

c (2)
"  "  4 i  J

gdzie sym bole s i n oznaczają  odpow iednio stan nadprzew odzący i stan nienadprzew odzący 
(normalny), V s objętość fazy nadprzew odzącej, Hc w artość pola krytycznego.

W tablicy 5 zestaw iono wszystkie funkcje term odynam iczne zw iązane z w ystępow aniem  
materii w  fazie nadprzew odzącej. M ateria w fazie nadprzew odzącej m a m niejszą entropię 
aniżeli w  fazie nienadprzew odzącej. Po przyłożeniu pola m agnetycznego (m niejszego od 
w artości krytycznej) przejście fazowe: faza nadprzew odząca - faza nienadprzew odząca
przebiega z  poborem  ciepła (przem iany I rodzaju). Potencjał term odynam iczny m ateriału w
fazie nienadprzew odzącej je s t o człon

(3)
większy aniżeli w stanie nadprzew odzącym .



24

T akże w  stanie nadprzew odzącym  zasadnicze znaczenie ma zależność pom iędzy ciepłem 
w łaściwym  i tem peraturą. Jako szczególną w łasność fazy nadprzewodzącej należy zauważyć 
skok ciepła w łaściw ego w  tem peraturze krytycznej Tc.

Z tym klasycznym  podejściem  term odynam icznym  spójna je s t teoria GL (Ginzburg, 
Landau, A brikosov), dająca fenom enologiczny opis nadprzew odnictwa. Zgodnie z teorią  GL 
energia sw obodna w stanie nadprzew odzącym  je s t rów na energii swobodnej w stanie 
nienadprzew odzącym  powiększonej o w ielom ian param etru porządku T* (funkcja falowa 
m akroskopicznego skw antow anego stanu par C oopera [30]). Z  kolei, bezwymiarowy 
param etr k  pozw ala na przeliczenie w artości krytycznych pola magnetycznego -  term odyna
m icznej wartości Hc i rzeczyw istych w artości Hci i HC2 (tabl.5).

A nalizę term odynam iczną stanu nadprzew odzącego przeprowadzono dla głównego 
przedstaw iciela nadprzew odników  w ysokotem peraturowych -  YBCO (YBaaCujCVs) [29], 
W praw dzie w układzie Y -B a-C u-0  w ystępują aż  34 związki chem iczne [28], to w łaśnie faza 
Y BCO  o w zorze Y B a2Cu307-s zasługuje na szczególną uwagę z  racji swoich własności 
nadprzew odzących.

D la tem peratur T <T C i pod nieobecność pola m agnetycznego nie m ożna fizykalnie 
zrealizow ać przem iany: faza nadprzew odząca-faza nienadprzewodząca. M ożna natom iast 
obliczyć dla takiej hipotetycznej przem iany zm iany funkcji term odynam icznych, przyjmując, 
że gdyby faza nienadprzew odząca istniała w tem peraturach poniżej Tc, to w yrażenie na cp dla 
tych tem peratur byłoby takie samo jak  dla zakresu tem peraturow ego, w którym faza 
nienadprzew odząca je s t trwała. Założenie to pozw ala ekstrapolow ać zmiany funkcji 
tow arzyszącej przem ianie do zakresu tem peratur niższych.

W tablicy 5 pokazano też graficzne przebiegi funkcji term odynam icznych dla YBCO 
[29],

O bjaśnienia symboli użytych w tablicy 5.

W ielkości term odynam iczne 
cp ciepło w łaściwe
G H entalpia swobodna
H" entalpia
Hc pole m agnetyczne
p ciśnienie
p° potencjał chemiczny
S“ entropia
T  tem peratura
V objętość

Indeksy
s stan nadprzew odzący
n stan nienadprzew odzący
c w artość krytyczna
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1.6. Analiza termodynamiczna układu Y-Ba-Cu-O

Z kolei dla tem peratur powyżej tem peratury pokojowej pierw szorzędne znaczenie ma 
zależność pom iędzy trzem a w ielkościam i: zaw artością tlenu 8, tem peraturą T  i prężnością 
cząstkow ą tlenu pC>2. Zależność ta pozw ala określić, ja k ą  zaw artość tlenu może osiągnąć 
zw iązek YBanCujOy.g w  danej tem peraturze i przy danym ciśnieniu tlenu. B adania termogra- 
w im etryczne w stałej tem peraturze pozwoliły na dośw iadczalne znalezienie takiej zależno 
ści - rys.4. D la stałej tem peratury ustaliła się w artość zmiany masy, k tó rą  przeliczono na 
param etr 8.

Z  term odynam icznego punktu widzenia, dla uzyskania wysokiego stopnia utlenienia 
(naładow ania tlenem ) fazy YBarCujOy.g w  pow ietrzu należy prow adzić proces utleniania w 
tem peraturach poniżej 700 K. Poniew aż jednak  przebieg procesu je s t w tych w arunkach zbyt 
powolny, optym alna tem peratura wynosi ok. 450-500°C.

Przy ogrzew aniu Y Ba2Cu3C>7-5 do w ysokich tem peratur przebiegają dwie reakcje:

YBaiCuaOy.s = Y Ba2Cu30 7 .T + ( t  - 8)/2 0 2 (I)

R eakcja endoterm iczna (I) przebiega w pow ietrzu w zakresie tem peratur pom iędzy ok. 
500 i 1015°C. W  tej tem peraturze ma miejsce reakcja perytektyczna:

2Y B a2C u30 7-t =  Y2B aC u 0 5 + {3B aO +5CuO x} + (6 - 2 i  - 5x)/2 0 2 (II)

Reakcji (II) tow arzyszy silny efekt endoterm iczny, którego wartość w oparciu o własne 
pomiary D TA  oszacow ano na 222 J/g [31].

D iagram  8 -T-pC>2

W oparciu o rów nowagow e zależności 8 -T -p 0 2 w espół z wynikami analizy fazowej 
konstruuje się diagram y obrazujące obszary w ystępow ania poszczególnych faz. W pierwszym 
rzędzie są  to diagram y w układzie współrzędnych: prężność cząstkow a tlenu p 0 2-tem pera- 
tura T  (lub je j odw rotność) lub też param etr 8 - tem peratura T, a obrazujące równowagę 
reakcji (I) - rys.4.

T, K

Rys.4. Zależność pomiędzy temperaturą i parametrem 8 dla YBCO przy pO2=0,21 bar 
Fig.4. Relationship between temperature and oxygen content of YBCO at pO2=0,21 bar

Diagram y tego typu można znaleźć w licznych pracach [32, 33, 34],
Przebieg uzyskanej krzywej sigmoidalnej (rys.4) m ożna opisać przy wykorzystaniu 

term odynam iki defektów  punktowych [35], R eakcja utleniania YBCO („ładowanie tlenem “) -  
odw rotna do reakcji (I) -  może być zapisana jako  reakcja defektowa (zgodnie z nom enklaturą
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Krógera-Vinka) pom iędzy elem entam i struktury krystalicznej Y Ba2C u307-6 i gazowym 
tlenem [36, 37]:

0 2 + 2V0  = 2 0  q (III)

gdzie: V0 i Oq - w akansja (luka) tlenow a i atom tlenu na pozycji tlenu 0 (1 )  w  łańcuchu. 
Stosując dla reakcji (III) prawo działania mas, jak  rów nież biorąc pod uwagę, że VQ =S i 

Oq = i -  S , uzyskuje się dla stałej tem peratury liniow ą zależność pomiędzy logarytm em z 

cząstkowej prężności tlenu i logarytmem z w yrażenia (l-8 )/8  (m ass-action term  [36]), które 
po rozw ikłaniu prow adzi do zależności sigmoidalnej - podobnej do tej ja k  na rys.4. 
W yznaczona na tej podstaw ie w artość entalpii utleniania wynosi AH(III)=-59,3 kJ/mol.

M odele reakcji utleniania Y B a2C u307-s m ogą być także przedstaw iane jak o  proces 
generowania dziur [36, 37]:

0 2 +  2 F "  = 2 0 '0  + 4 h ’ lub 0 2 + 2V0  = 2 0  q + 4 h m (Ula)

gdzie: V " - dodatnio naładow ana w akansja (luka) tlenowa,

O o - dw uujem ny jon  tlenu,

h’ - dodatnio naładow ana dziura, [/¡'] = 1 -25  [36].

W pierwszym  przypadku jako  przew ażające przyjm uje się cząstki zjonizow ane [38], podczas 
gdy drugi m odel zakłada, że nie zajęte przez tlen m iejsca w łańcuchu nie są  obdarzone 
ładunkiem  [37].

W ystępowanie w  sieci krystalicznej dodatnio naładow anych defektów  (luk i dziur) jest 
zw iązane, przy spełnieniu w arunku elektroneutralności, z obecnością dalszych defektów  o 
ładunku przeciw nym  [36, 37, 38].

D iagram  5-T
D ruga grupa diagram ów  (nazyw ana też  pseudobinarnym i diagram am i) uw zględniająca 

skład fazow y i liczne reakcje pom iędzy składnikam i skondensowanym i i tlenem  je s t realizo
w ana też  w układzie w spółrzędnych tem peratura T -  param etr 8 lub zaw artość tlenu -  7-8 dla 
YBCO i 8+8 dla BSCCO  (rys. 5).

Punktem  w yjścia dla konstrukcji diagram u pseudobinarnego są  w yznaczone przebiegi 
krzywych TG dla zw iązku YBaiCu^Chg o różnych w artościach 8, oraz odpow iadające 
przebiegi krzywych D TA  i wyniki rentgenowskiej analizy fazowej - otrzym ane dla zadanych 
prężności cząstkow ych tlenu - rys. 5 [39, 41]. Z  tego diagram u m ożna odczytać szczególnie 
w ażną inform ację o obszarze trwałości fazy Y Ba2C u3C>7-5. Faza ta np.: w pow ietrzu je s t ter
m odynam icznie stabilna poniżej ok. 960°C i powyżej ok. 820°C. Z  faktu tego wynika prak
tyczny w niosek dla preparatyki. Prow adząc syntezę Y B a2C u3C>7-5 , np.: w  tem peraturze 950°C 
niekorzystne je s t je j powolne ochładzanie, bo wchodzi się w obszary w ystępow ania innych 
faz.

Pseudobinarny diagram  fazowy dla B i2Sr2CaCu208+5 pokazuje obszar trw ałości tej fazy 
oraz przylegające do niego obszary w ielofazowe. W pracy [42] dla fazy 2212 zestawiono 11 
obszarów  czterofazow ych, 5 obszarów  trójfazow ych. Inne przykłady pseudobinarnych 
diagram ów  fazow ych dla m iedzianów  m ożna znaleźć w  literaturze [41].
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zawartość tlenu

Rys. 5a. Pseudobinamy diagram fazowy dla Rys. 5b. Pseudobinamy diagram dla BSCCO 
YBCO [39] [40]

Fig. 5a. Pseudobinary phase diagram of YBCO Fig. 5b. Pseudobinary phase diagram of BSCCO

Układy rów now ag fa zow ych
Trzecia najw ażniejsza grupa diagram ów  fazowych je s t przedstaw iana w  układzie 

w spółrzędnych skład - tem peratura i jes t konstruow ana na drodze eksperym entalnej [43, 44] 
albo też  w wyniku obliczeń na bazie danych term odynam icznych [45],

N a rys. 6 zaprezentow ano użyteczne przekroje dla substancji Y B a2C u3 0 7.8 i 
BiiS^CaCuzOs+s- Położenie punktów niezm iennych (invariant points) na tych diagramach 
zależy od prężności cząstkowej tlenu.

T. "C

1150

850

I I 1—  -  T  '

211 + L \  l :
-

\  011 + L —
1015 C \  \  v

123 + 211 +011 123+ L X

-
V 9 20°C

; 123 + 011 +001

i i . . . . i .  . i
10 5 0
% mol. 200 3*010

+5*001

25 20 15

123

Rys. 6a. Zależności fazowe w układzie zawierającym 
YBCO [46]

Fig. 6a. Phase diagram of YBCO

Rys. 6b Zależności fazowe w układzie 
zawierającym BSCCO [47]: 
n w Bi2Ca2Sr„.,Cun02„+4ł 5 

Fig. 6b. Phase diagram of BSCCO
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Dla Y Ba2C u3C>7-8 w artości charakterystycznych tem peratur (zaczerpnięte z  literatury [46] i 
wyznaczone eksperym entalnie [39]) zestawiono w tabl.6.

Dla reakcji poniższych m ożna dla założonej tem peratury w yznaczyć rów now agow ą 
prężność tlenu, np.: w  tem peraturze 850°C w  reakcji e l  osiąga się prężność cząstkow ą tlenu 
wynoszącą 560 Pa [48].

Tablica 6
Punkty niezm ienne w układzie Y O i^-BaO -C uO

Tem peratura, °C Punkt niezm ienny R eakcja D ane literaturow e, °C
910 e l 123+011+001—>L 890
916 e2 011+001—>L 920
941 Pl 123+001 ->211+L 940
957 P2 211 +001 —>202+L 975
1004 P3 123+011 —+211+L 1000
1010 e3 211+011 —+L 1000
1015 m l 123—>211+L 1015
1015 m2 011—>L 1015
1031 001—>002 1026
1044 p4 211+202—>200+L
1274 m4 211—>200+L 1270

gdzie: 123 YBa2Cu307-5
011 - BaCuC>2
001 - CuO
211 - Y 2B aC u05
202 - Y 2CU2O5
200 - Y 2O 3
001 - CuO
002 - C u20
L faza ciekła [E

Znajom ość tych punktów  charakterystycznych je s t potrzebna do prow adzenia procesu 
spiekania nadprzew odników .

D la BSCCO  tem peratury topnienia poszczególnych zw iązków  zestaw iono w tabl.7. Jest 
charakterystyczne, że w raz ze w zrostem  udziału m iedzi w  zw iązkach m aleje ich tem peratura 
topnienia.

Tablica 7
Punkty szczególne w  układzie Bi-Sr-C a-C u-O

Faza Skrót Tem p. topnienia
BiiSr^CuOe 2201 910 °C
Bi2Sr2CaCu20g 2212 883 °C
Bi2Sr2Ca2Cu30io 2223 850 °C
BÎ2C u0 4 2001 845 °C
C a2C u03 0021 1350 °C
(Sr,Ca)Cu02 005051 1 0 8 0 °C
(Sr,Ca)3Bi206 2210
S r,4Cu240 4i 001424 1010 °C
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N ależy dodać, że w zw iązkach BSCCO  może w ystępować zm iana stosunku molowego 
m etali, np. BÍ2-xSr3.yCayCu20 8  (-0 ,l<x<0,4 , 0,6<y<2), BÍ2-xPbxSr2-yCa2+yCu3 0 io (0<x<0,4, 
0,6<y<2), a przez to zm iany w położeniu punktów topnienia.

Tworzenie się faz nadprzewodzących (2212 i 2223) obrazują dwie następujące reakcje [47]:

Bi2Sr2CuC>6 + 0,5Ca2CuC>3 + 0,5CuO  = BÍ2Sr2CaCu20 s  (IV)

BÍ2Sr2CaCu20s + 0,5Ca2CuO3 + 0,5CuO  = BÍ2Sr2C a2C u3 0 io (V)

Przy w ytw arzaniu ceram iki BSCCO  z wykorzystaniem spiekania w układzie w ystępuje 
wiele faz: m iedziany metali ziem  alkalicznych, bizm utany, tlenki miedzi oraz faza ciekła.

T w orzenie się fazy ciekłej L m ożna zobrazow ać przez następujące reakcje [42]:

Bi2Sr2CaCu20 s  —» Bi2Sr2CaCuOń + Sr3Bi206  + L + 0 2 (VI)

B i2Sr2CaCu20i( —> Ca2-xSrxC u03 + Sr3Bi20ń  + L  + 0 2 (VII)

BÍ2Sr2CaCu20s —» C ai.xSrxC u02 + C a2.xSrxC u03  + L  + 0 2 (VIII)

G eneralnie podczas przebiegu w ym ienionych reakcji tw orzy się fazy ciekła, m ieszanina 
faz stałych i w ydziela się pew na ilość tlenu. Przykładowo, faza 2223: Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3 0 io+8 
powyżej 850°C pozostaje w rów nowadze z: B i2Sr2CaCu208+s, C a2C u 0 3, S ri4Cu24 0 4, CuO, 
C a2Pb0 4, (Pb,B i)4(Sr,Ca)sCuOio i z  fazą ciekłą [49].

Tw orzenie się w ielofazowych mieszanin pow ażnie utrudnia możliwości otrzym ania 
jednofazow ej ceram iki bizm utowej.
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2. ANALIZA TERMICZNA (TA)

M etody analizy term icznej (TA ) obejm ujące term ograwim etrię (TG ), term iczną analizę 
różnicow ą (D TA ), dylatom etrię (DL), term odyfraktom etrię (TX RD ), term oelektrom etrię 
(D EA ) i inne polegają na rejestracji odpowiedzi układu badaw czego na zmianę tem peratury. 
Przy w zrastającej albo opadającej tem peraturze mierzy się zmianę masy (TG ) -  w yw ołaną np. 
odpędzaniem  lotnych produktów  reakcji, różnicę tem peratur pomiędzy reagującą próbką i 
obojętnym  w zorcem  (D TA ), zm ianę rozm iarów  próbki (DL), zm ianę składu fazowego 
(TX RD ) oraz zm ianę oporu elektrycznego (DEA). Przy czym lista metod analizy termicznej 
jest jeszcze szersza i obejm uje np.: EGA -  analizę w ywiązujących się gazów, TOA -  
term om ikroskopię, DM A -  badania reologiczne (tabl.8).

Tablica 8
M etody analizy term icznej

M etoda Skrót W ielkość m ierzona/analizowana
term ograwim etria* TG zm iana masy

(TG A)
term iczna analiza różnicow a D TA różnica tem peratur pomiędzy próbką i

inertnym wzorcem
skaningow a kalorym etria różnicowa DSC różnica strumieni ciepła pomiędzy próbką

badaną i w zorcow ą
analiza term om echaniczna TM A w ydłużenie/skurcz, tw ardość, wł. elastyczne
(w  tym dylatom etria) (m oduł Y ounga) i plastyczne (pełzanie)
dynam iczna analiza DM A własności reologiczne, np. lepkość
term om echaniczna
w ysokotem peraturow a analiza TX RD refleksy na rentgenogram ie
rentgenow ska
w ysokotem peraturowe pomiary DEA opór elektryczny
oporności
m ikroskopia w ysokotem peraturowa TO A własności optyczne (np.: kształt ziaren)
pom iar przew odności cieplnej LFA własności cieplne
spektroskopia masowa** MS masa atom owa i cząsteczkow a produktów

gazowych
furierow ska analiza w FT-IR refleksy na spektrogram ie
podczerw ieni**
*  często jako kombinacja, np. STA: TG/DTA lub TG/DSC
* *  metody emisyjne (EGA) często w kombinacji z TG, np.TG - MS, FT-IR - TG

W ym ienione metody badań term icznych um ożliw iają badania określonych procesów  fi
zykochem icznych. W ogólności, można dokonać podziału tych procesów  na te, które prze
b iegają  bez zmiany składu chem icznego (przem iany fizyczne) i na te, w których ma miejsce 
taka zm iana (reakcje chem iczne). Jeżeli w  przypadku reakcji chem icznych w śród reagentów 
w ystępuje faza gazow a, to w wyniku m ożna się spodziewać zm ian masy - rejestrowalnych 
m etodą TG (tabl.9).
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Tablica 9
Efekty term iczne i zastosow ania analizy term icznej

Przemiana M etoda
TG D TA  i 

DSC
TM A TX RD DEA TO A

przemiany fizyczne
- przem iany fazow e polim orficzne • • • •
- przem iany fazow e II rodzaju • •
- przem iana szklista • • •
- ogrzew anie /  chłodzenie • • •
- spiekanie • •
- topnienie • • • • •
- sublim acja • •
- absorpcja • •
- adsorpcja / desorpcja • •
- krystalizacja • • •
reakcje chem iczne
- reakcje w fazie gazowej (np.: na •

katalizatorach)
- desolw atacja • • • •
- kalcynacja • • • •
- rozkład • • • •
- utlenianie / redukcja • • • • •
- reakcje w fazie stałej bez fazy gazowej • • •
- reakcje w fazie stałej z  fazą  gazow ą • • • •
- reakcje w fazie stopionej • •
TG - dla procesów ze zm ianą masy 
DTA/DSC - dla procesów z efektem cieplnym

2.1. Budowa termoanalizatora

W zasadzie schem at konstrukcji w iększości aparatów  do analizy TG /D TA  lub DSC jes t 
podobny. W piecu w yposażonym  w odpow iednie sterow anie um ieszczony je s t nośnik z 
próbką - nośnik zaw ierający sensory tem peratury i połączony z czu łą  wagą.

A tm osfera gazow a w przestrzeni reakcyjnej pieca jes t kontrolow ana i w najprostszym  
przypadku je s t to ustalony przepływ  gazu. Odpowiedni sensor analizuje zm iany w łasności 
m ierzonej, co w postaci sygnału elektrycznego przekazyw ane je s t do układu pom iarowego 
(rys.7). Tym sygnałem  je s t przede wszystkim  tem peratura, różnica tem peratur pomiędzy 
próbką i w zorcem , zm iana m asy albo zm iana rozm iarów  próbki. M oże to być rów nież zm iana 
oporności elektrycznej, czy też  wytrzym ałości m echanicznej.

Zasady m etod TG (term ograw im etria), DTA (term iczna analiza różnicow a) i DL (dylato- 
m etria) są  opisane w  wielu interesujących książkach [1-7]. Budowa i m ożliwości aparatury 
używanej do analizy term icznej stale się zm ieniają, tak że uzyskuje się w ięcej informacji dla 
interpretacji odpow iednich krzyw ych term icznych. Przez jednoczesny pom iar kilku zm ienia
jących się w ielkości, a dokładniej przy pom iarze ubytku masy lepsze możliwości interpreta
cyjne daje analiza w ydzielających się gazów.

O prócz inform acji jakościow ych precyzyjne metody analizy term icznej, przy zastosow a
niu w zorców , standardów  i kalibracji, dostarczają  w artości w ielkości fizykochem icznych. Jest 
to zw łaszcza m ożliwe przy szczególnie odpow iedzialnej obsłudze aparatów  do analizy ter
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m icznej, polegającej na stałym i krytycznym sprawdzaniu, kontrolow aniu i kalibrowaniu 
urządzenia.

Rys. 7. Schemat termoanalizatora 
Fig. 7. Construction o f thermoanalyser

2.2. Praktyka analizy termicznej TA (możliwości i ograniczenia)

U żytkow anie aparatury do analizy term icznej zostało w  praktyce uporządkow ane przez 
w prow adzenie norm: definiujących podstawowe pojęcia [8], zalecających kalibrację [9] i 
sposoby badań [10,11] oraz proponujących określone procedury opracowywania wyników [9-11].

Jednym  z w ażniejszych zaleceń ICTA i ujętych w  norm ie [7] je s t sposób w yznaczania 
tem peratury przem iany. Jako tem peraturę przem iany przyjm uje się ekstrapolow aną wartość 
początku piku DTA , w yznaczoną na przecięciu stycznej do ram ienia piku ze styczną bazow ą - 
rys. 8. W ielkość ta, czyli ekstrapolow ana tem peratura początku piku (T  onset) odpow iada 
w artości równowagowej (dla szybkości ogrzew ania zm ierzającej do zera), a tem peratura 
w ierzchołka piku (T  piku) je s t w ielkością kinetyczną - silniej zależną od warunków  pomiaru.

Rys. 8. Definicja temperatur charakterystycznych na piku DTA 
Fig. 8 . Peak of DTA with characteristic points

G eneralnie analiza term iczna przebiega w w arunkach nierównow agowych, poniew aż w raz 
ze zm ianą tem peratury zm ieniają się warunki przebiegu procesu. Z  tego też powodu dochodzi 
stale do mniej czy bardziej znaczącego wpływu warunków pomiarów na uzyskiwane wyniki.
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W ystępowanie w próbce gradientów  tem peraturow ych i stężeniow ych je s t w  zasadzie nie 
do wyelim inowania. O bydw a wym ienione efekty przybierają na znaczeniu przy wzroście 
szybkości ogrzew ania, przy zw iększaniu naważki próbki i przy złej przew odności cieplnej 
materiału próbki.

W yższa dokładność pom iaru doskonalszych urządzeń i jednoczesny pom iar kilku w ielko
ści dają nowe m ożliwości. Z zebranego dośw iadczenia w zakresie analizy term icznej jasne 
stają się ograniczenia, jak ie  m ają poszczególne urządzenia. Z  jednej strony, chodzi o w ystę
pujące wpływy uboczne, a z drugiej o stosowane procedury kalibracyjne i pomiarowe.

Jako szczególnie charakterystyczne cechy analizy term icznej m ożna wyróżnić: wymianę 
ciepła pom iędzy piecem i próbką (zwykle w  w arunkach tem peraturow o-dynam icznych), 
pomiar zm iany własności przez odpowiedni sensor (ze zw łoką w  reagow aniu) i celow y dobór 
param etrów pomiaru. Zwłoka w reagow aniu sensora w raz z zadaną częstością zapisu sygnału 
jest określana jak o  stała czasow a urządzenia (tim e constant). W ielkość ta je s t uw zględniana, 
np.: przy analizie kinetycznej m etodą M ultiScan. K ażda z  tych cech charakterystycznych 
wpływa na przebiegi krzywych analizy term icznej. Do tego dochodzą jeszcze  niepożądane 
efekty w ywołane przez próbkę. Zaliczyć tu należy przesuwanie, czy też  przew racanie się 
próbki w tyglu (m asywne kawałki), nieoczekiw ane rozładowanie statycznego ładunku, prze
suwanie się pokrywki tygla na skutek lokalnego wzrostu ciśnienia, czy też pełzanie stopio
nego m ateriału po ściankach tygla, a także zdolność próbki do przechładzania (przy ochła
dzaniu).

W tablicy 10 zestaw iono m ożliwe do stw ierdzenia źródła błędów  pom iarów  term icz
nych.Część tych błędów  udaje się w yelim inować przez odpow iednie działania, np. odejm o
wanie krzywej wyporu od krzywej pomiarowej TG, dobór identycznych tygli i podobnych 
objętości próbki i w zorca, standaryzację w arunków  pomiaru, czy też przestrzeganie jasnych 
instrukcji co do m atem atycznego opracow ania wyników pomiarów.

Tablica 10
C zynniki w yw ołujące błędy w pom iarach term icznych

G rupa czynników Źródło błędów
wpływy aparaturow e niestabilne siły wyporu

zm ienne z  tem peraturą  siły konwekcji
niezrów now ażone siły elektrostatyczne
kondensacja z fazy gazowej
brak symetrii pom iędzy w zorcem  i badaną próbką

w pływ param etrów  pomiaru turbulentne przepływy (zbyt duży przepływ  gazu)
zanieczyszczenia
reakcje z m ateriałem  tygla
stopień upakow ania próbki w tyglu, w ielkość ziaren*
"biografia próbki"*
różne w ielkości naważki
efekt spiekania się ("prem elting")

w pływ obróbki wyników różne sposoby interpretacji krzywych*
* najczęstsze przyczyny braku powtarzalności pomiarów.

W  praktyce krzywe term ograw im etryczne (TG ) są  też  obarczone określonym błędem , po
niew aż na próbkę um ieszczoną na w adze m ogą działać różnego rodzaju siły: np. wyporu, 
konw ekcji i elektrostatyczne, a  także m ogą w ystępow ać zakłócenia zw iązane np. z  konden- 
sującym i produktam i, czy też z turbulentnym  przepływem  [12],

N a przykład, używ ana w  badaniach term ow aga STA 409 (N ETZSC H ) pozw ala na prow a
dzenie badań TG  (dokładność zm iany masy 0,01 mg) i D TA (czułość 1 pV ) w zakresie od 
tem peratury pokojowej do ok. 1400°C dynam icznie - ze sta łą  szybkością ogrzew ania lub
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chłodzenia, albo statycznie przy założonej tem peraturze. U m ożliw ia też pracę w przepływie i 
przy w ybranym gazie. K onstrukcja urządzenia powoduje, że je s t ono wysoko czułe na efekt 
wyporu, tzn. na skutek zm ian tem peratury pojaw ia się rejestrow alna pozorna zm iana masy.

Z godnie z  prawem A rchim edesa w ypór zależy od geometrii układu (w  tym przypadku 
wielkość i rodzaj tygla), od rodzaju atm osfery gazowej i od gradientu tem peratury. N a rys. 9 
przedstaw iono krzywe TG  uzyskane w powietrzu syntetycznym przy ogrzew aniu z szybko
śc ią  10 K/min (nośnik TG /D TA , tygle alundowe 1 ml, próbki AI2O 3 100 mg). Kształt tej 
krzywej ulegał zm ianie, gdy przepływ gazu - 100  ml/min z jednokierunkow ego - rura pieca 
otw arta u góry, został zm ieniony na opływowy - rura pieca zasklepiona u góry. Przedstaw ione 
krzywe w skazują, że m ierzona pozorna zm iana masy je s t wynikiem zarów no efektu wyporu, 
jak  i efektu zw iązanego ze zm ianą przepływu gazu przy w zrastającej tem peraturze.

W ielkość pozornej zmiany masy - uzyskana w wyniku zjawiska wyporu - osiąga wartości 
rzędu 1-2 %  i dla porównywalnych zm ian masy wywołanych reakcją niesie zagrożenia w 
dokładności. W praw dzie zastosow ana procedura pozwala na w prow adzanie tychże zm ian do 
pam ięci i odejm ow anie ich przy opracow ywaniu wyników pomiarów, to jednak  ten zakres 
pom iarowy na TG należy uznać za mało dokładny. Przeprow adzanie korekty je s t też zalecane 
przez odpow iednią norm ę (DIN 51006 [8 ]) przew idującą w yznaczanie tzw . krzywej zerowej.

TG. mg 
1,9r

powietrze

Temperatura, °C Temperatura, °C

Rys. 9a. Krzywe wyporu dla różnych gazów przy Rys. 9b. Krzywe wyporu dla rury otwartej - a i dla
10 K/min dla rury otwartej (przepływ od dołu rury zamkniętej (przepływ od góry do
do góry) dołu) - b

Fig. 9a. Buoyancy effect for various gas atmosphere Fig. 9b. Buoyancy effect for various tubes

Pochodna krzywej TG, tzw . krzyw a D TG ma także ograniczenia. Zmiany rzędu 
0,1 mg/min są  trudne do interpretacji z  powodu silnego rozrzutu punktów w takim przypadku.

TG. mg

Rys. 10. Dryf krzywej DTA w powietrzu;
10 K/min, 100 mg, tygiel ALO3 

Fig. 10. Long-time noise o f DTA curve

Rys. 11. Piki DTA dla substancji wzorcowych 
[13, 14]

Fig. 11. DTA peaks for reference materials
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Biorąc pod uw agę te m ożliwości term ow agi, korzystniej je s t pracow ać przy w iększych 
naważkach. W iększe naw ażki to jednak  pow olniejsza w ym iana ciepła. D uże naw ażki, a więc 
bardziej reprezentatyw ne są  potrzebne szczególnie w badaniach o charakterze technolo
gicznym.

Z kolei krzyw a D TA , tzn. różnica tem peratur pomiędzy dwoma tyglami - jeden  z substan
cją wzorcowa, a drugi z substancją badaną, także w przypadku użycia w obu tyglach substan
cji obojętnej (czysty korund) doznaje przy ogrzew aniu efektu dryfu. W ynika on z różnic w 
pojemności cieplej obu tygli oraz z różnic w  transporcie ciepła pomiędzy ścianką pieca i 
tyglami. N ieuw zględnianie dryfu może prow adzić do błędnej interpretacji krzywej DTA. 
Przykładową krzyw ą obrazu jącą d ry f D TA pokazano na rys.lO .K rzyw ą dryfu także można 
automatycznie odejm ow ać od krzywej badanej. Jest także możliwe w prow adzanie autom a
tycznej linii bazow ej, co pow oduje, że części krzywej o stałym nachyleniu uzyskują przebieg 
poziomy (sztuczna linia bazowa).

M ierzona tem peratura musi być okresowo kontrolow ana, poniew aż term oelem enty ule
gają procesowi starzenia, a także przez oddziaływ anie chem iczne ich siła term oelektryczna 
może ulegać zm ianie. A żeby się ustrzec przed tymi niedogodnościam i, należy okresowo 
dokonywać porów nania w oparciu o substancje o znanych i dobrze odtw arzalnych tem pera
turach przem ian. Używając zalecanych przez ICTAC substancji, uzyskano zadow alającą 
zgodność w  pom iarze tem peratury - rys. 11. Zgodnie z odpow iednią norm ą (D IN  51007) dla 
term oelem entu typu S (Pt/PtRhlO ) do tem peratury 400°C dopuszczalna odchyłka wynosi 3 K, 
a dla tem peratur do 1500°C aż 7 K. Tak duże dopuszczalne tolerancje w  odczycie tem pe
ratury nie pozw alają na dokładne określanie tem peratury przem iany i dlatego korzystniej jest 
dośw iadczalnie w yznaczyć zależność pomiędzy tem peraturą rzeczyw istą a tem peraturą 
odczytyw aną (np.: w oparciu o dane zam ieszczone na rys. 11).

K alibracja tem peratury może być rozszerzona o w yznaczanie w spółczynnika proporcjo
nalności pom iędzy pow ierzchnią piku D TA i entalp ią przem iany. Taki w spółczynnik propor
cjonalności w yznaczano w oparciu o entalpie topnienia w ybranych metali - rys. 12. O trzy
mana krzyw a kalibracyjna nazyw ana je s t też czułością kalorym etryczną. W  oparciu o nią 
można było następnie określać w ielkość efektów  cieplnych tow arzyszących przem ianom , w 
tym i reakcji perytektycznej m iedzianów.

Empf., pV/m W

Rys. 12. Krzywa czułości sygnału DTA przydatna do określania ciepła przemian w oparciu o powierzchnię piku 
(szybkość ogrzewania 10 K/min, naważka 100 mg, powietrze)

Fig. 12. DTA sensitivity curve for determination o f reaction heat for the peak area

W pływ szybkości przepływu i rodzaju gazu na przebieg krzywych analizy term icznej jes t 
zw iązany z procesem  w ym iany ciepła, np.: w  przypadku topnienia Au w  atm osferze 
pow ietrza i helu (rys. 13), albo też  z transportem  masy, np.: odtransportow anie gazowych 
produktów  reakcji rozkładu (rys. 14). W artość szybkości przepływu gazu w pływ a na pow yż
sze zm iany do określonego poziom u ograniczonego od góry przez m ożliwości rejestracyjne 
wagi. Zw iększając przepływ  powyżej pewnej wartości, nie obserw uje się ju ż  zm ian w
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przebiegu krzywych. U stalając ten param etr na wybranym poziomie dla pomiarów, pom ija się 
zwykle jeg o  wpływ w interpretacji. W badaniach kinetycznych korzystnie je s t znaleźć 
dośw iadczalnie zakresy szybkości przepływu gazu, przy których jego  zm iana nie w pływa ju ż  
na przebiegi krzywej TG  np.: [15].

Rys. 13a. Pik DTA dla topnienia Au w powietrzu i w helu Rys. 13b. Pochodne krzywych DTA dla topnienia Au 
(100 mg, 10 K/min) w powietrzu i w helu

Fig. 13a. DTA peaks for Au melting point at air and He Fig. 13b. DTA peaks for Au melting point at air and
He

Jest w ięc szczególnie istotne, ażeby prowadzić badania przy uwzględnianiu wybranych 
standardów  (w ybrany nośnik, rodzaj tygli, wielkość naw ażki, rodzaj atm osfery gazowej i 
określona szybkość ogrzew ania) i opracow ania prowadzić z użyciem krzywych kalibracyj- 
nych uzyskanych przy tych sam ych warunkach dla materiału obojętnego.

W w ykonanych badaniach przestrzegano stałości param etrów  pomiarów: tygle alundowe, 
naw ażka 100 mg, przepływ gazu (najczęściej powietrza syntetycznego) 150 ml/min.

W badaniach dylatom etrycznych w ystępują rów nież specyficzne niepożądane efekty mo
gące prow adzić do błędnej interpretacji. Te efekty własne (A rtefekte) na krzywej DL m ają 
zwykle postać „schodków ” - w wyniku ślizgania się sensora względem  twardej powierzchni 
próbki, zw łaszcza przy stosowaniu bardzo niskich nacisków (badania niepenetracyjne). Inne 
często obserw ow alne zakłócenia w ynikają z drgań budynków, co objaw ia się jako  tzw. „w iel
kie szum y sygnału” .

TG
i

398’C dla 250 ml/min 
40 T C  dla 50 ml/min

TG,

0 200 400 500 800 1000
Temperatura, °C

Rys. 14a. Wpływ szybkości przepływu powietrza w 
zakresie od 50 do 250 ml/min na krzywe 
TG dla Ag20  (100 mg, 10 K/min)

Fig. 14a. Effect of gas flow rate on TG curves for 
AgiO

Rys.l4b. Wpływ szybkości przepływu powietrza w 
zakresie od 50 do 250 ml/min na krzywe 
TG dla CuO (100 mg, 10 K/min)

Fig. 14b. Effect o f gas flow rate on TG curves for 
CuO
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2.3. Udoskonalone metody TA i nowe propozycje

Co się tyczy interpretacji krzywych analizy term icznej, to w ym agają one każdorazow o 
omówienia (opisu), zinterpretow ania i oceny, a także porów nania z przykładam i znanymi z 
literatury. Przy czym istnieje zaw sze duże niebezpieczeństw o przeprow adzenia błędnej inter
pretacji, które może być zm inim alizow ane w oparciu o znajom ość danego układu oraz przez 
badania z użyciem innych metod, a obecnie przez stw arzanie m ożliwości kombinowanych 
badań (sym ultaniczne urządzenia, np. TG -D TA -FTIR  albo -M S). W oparciu o analizę składu 
gazów odlotowych udaje się dokładniej zinterpretow ać zmiany masy na krzywej TG. Termo- 
wagi wyposażone w  kw adropulow y spektrom etr masowy (TG - M S) czy też  w analizator 
podczerwieni (TG  - FT-1R) są  tego przykładem . W obu przypadkach jednak  poważny pro
blem stanowi sprzężenie gorącej przestrzeni termowagi z chłodną kom orą analizatora IR czy 
też z próżnią w kom orze spektrom etru M S. O becnie stosowane rozw iązania techniczne wyko
rzystują ogrzew ane kapilary lub skimm ery. W  tych w arunkach dokładność oznaczania 
składnika gazow ego je s t ograniczona możliw ościam i transportu reprezentacyjnego składu 
fazy gazowej do komory pom iarow ej.

D alszą propozycją zm ierzającą do zw iększenia możliwości badań term icznych są  pomiary 
modulowane ( ta b l.l l) ,  np. „rate-controlled T G ” -  TG przy stałej szybkości zm ian masy, czy 
też “A DSC” -  m odulow ane D SC [16,17]. W tych przypadkach tak steruje się zm ianą 
temperatury, ażeby uzyskać określony założony przebieg w ielkości m ierzonej w  czasie, to 
znaczy zmian masy w czasie lub przebiegu krzywej D SC. Stosowane nazew nictw o systemów 
pomiarowych uw zględnia te m ożliwości, np.: A - czasow o zm ienne, M  - zm odulowane, 
O - oscylacyjne i D - dynam iczne.

Dla lepszego rozdzielenia blisko siebie leżących efektów, a szczególnie etapów  ubytku 
masy stosuje się metody m odulacyjne. D obiera się taki program  tem peraturow y, aby uzyskać 
np.: stałą szybkość ubytku masy (controlled rate) albo żeby przem iany przebiegały w  stałej 
tem peraturze (stepw ise isotherm al). W  przypadku analiz D SC albo D TA zadaje się zam iast 
liniowego oscylacyjny sinusoidalny program  tem peraturowy.

Tablica 11
Specjalne m etody analizy term icznej

M etoda Skrót Zasada metody Autor
proces z kontrolą 
szybkości

C RT A

RSC

TPR

sterow anie program em  tem peraturow ym  
dla uzyskania stałej szybkości procesu, 
spiekanie wg założonej krzywej 
zagęszczania, 
redukcja tlenków  gazami

Rouquarol
[22]

proces prawie 
izoterm iczny lub 
praw ie izobaryczny

qusi iso 
TA

sterow anie program em  tem peraturow ym  
ażeby po rozpoczęciu procesu reakcji 
utrzymać stałą tem peraturę lub ażeby 
ciśnienie w tyglu pozostawało stałe

Paulik & 
Paulik [23]

wieloetapow a analiza stepwise
TA

sterow anie program em  tem peraturow ym  
dla uzyskania rozdzielnego przebiegu 
następczych procesów

Soerensen
[18]

m odulowana analiza m odulated
TA

dobór programu tem peraturow ego dla 
rozdzielenia przebiegu procesów  
odw racalnych i nieodw racalnych

R eading [24]

analiza pulsacyjna PTA
pulseTA

okresowe w prowadzanie porcji gazowego 
składnika reagującego z  próbką

M aciejew ski
[20]

mikrograw im etria pT A symetryczne wagi do pracy z bardzo małymi 
naważkami z wyeliminowanym efektem 
wyporu



40

Tym sposobem  udaje się rozdzielić na złożonym piku DSC składowe zw iązane ze zm ianą 
ciepła w łaściw ego od składowych kinetycznych [16,17]. W badaniach dylatometrycznych 
przyłożenie zm odulowanej sinusoidalnie zmiennej siły pozwoliło na bezpośredni pomiar 
w łasności m echanicznych [19].

Zam iast zm iennego program u tem peratury m ożna też zastosow ać m odulację składu gazu i 
w określonych odstępach czasu podawać do przestrzeni reakcyjnej porcje gazu w chodzącego 
w  reakcję z próbką. M etodę tę nazw ano pulsacyjną analizą term iczną PTA . D ała ona 
interesjące wyniki w  badaniach katalizatorów  [20],

W śród nowych propozycji technicznych z  zakresu analizy term icznej m ożna też wymienić 
tzw. T yero - sensor firmy TA Instruments. Przez odpow iednią konstrukcję układu pom iaro
wego opartą  na analizie teoretycznej w yelim inowano wpływ składowych w ywołujących dryf 
krzywej DSC [21].
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3. ZAŁOŻENIA I TEZA PRACY

Osiągnięty dotychczas stan w iedzy z  zakresu nadprzew odników  ceram icznych i prow a
dzone badania upow ażniają do stw ierdzenia, że proces ich w ytw arzania je s t niezwykle 
skomplikowany w porów naniu do innych m ateriałów  ceram iki funkcjonalnej. O bejm uje on 
procesy syntezy zw iązków  w ieloskładnikowych o kontrolowanym  stopniu zdefektowania, 
typowe procesy ceram iczne, takie jak : form ow anie, zagęszczanie i spiekanie, z tym że proces 
spiekania w iąże się dodatkow o z kontrolą przem ian fazowych i z  kontrolowanym kształtow a
niem mikrostruktury.

Typowa dla inżynierii m ateriałowej procedura otrzym yw ania m ateriałów  o z góry założo
nych w łasnościach w  przypadku nadprzew odników  w iąże się z w ykorzystywaniem  w tym 
celu procesów  w ysokotem peraturowych, przy czym  odpow iedź m ateriału na bodziec tem pe
raturowy je s t m ożliw a do zarejestrow ania technikam i analizy term icznej.

W tablicy 12 zestaw iono w łasne przykłady badań term icznych prow adzonych w  stosunku 
do nadprzew odników  ceram icznych. W ykorzystanie metod analizy term icznej odniesiono do 
badań w łasności, kontroli przebiegu i efektów  w ybranych procesów  jednostkow ych na po
szczególnych etapach technologii wytw arzania, od surow ca do gotowego produktu.

Tablica 12
Przykłady zastosow ania analizy term icznej do badań m ateriałów  nadprzew odzących

Problem M etoda W ynik
zachowanie się materiałów 
wyjściowych: rozkład, reakcje, 
topnienie

TG/DTA zakresy temperatur ze zmianą masy, efekty 
cieplne

reaktywność prekursorów, 
synteza kupratów

DTA/TG
R(T)

krystalizacja z fazy amorficznej, reakcje, 
temperatura topnienia

charakterystyka termiczna kupratów, 
stabilność, czystość, reakcje, 
topnienie

TG/DTA przebiegi krzywych TG/DTA dla substan
cji czystych i dodatkowe efekty od faz ob
cych

niekongruentne topnienie DTA entalpia topnienia, 
temperatury topnienia, wpływ p 0 2

wpływ domieszek (np. Ag) na 
przebieg procesu topnienia

DTA/TG obniżenie temperatury topnienia

zawartość tlenu TG ubytek masy w wyniku redukcji H2 (TPR)
stany równowagowe TG zależność 5-p02-T
zanieczyszczenia węglem DTA efekt od BaCOj przy 805°C
produkty gazowe przy ogrzewaniu RTF A/TG zaadsorbowane gazy,

zakresy temperatur, w których uwalniane
są H20 , C 0 2, 0 2

zagęszczanie przy spiekaniu TM skurcz i współczynnik rozszerzalności
tworzenie się rys w ceramice TM/DTA/

TG
zakresy temperatur ze skokowymi zmia
nami własności przy ochładzaniu

symulacja procesów technologicznych DTA/TG parametry dla procesów

U dokum entow ane danymi bibliograficznym i i dośw iadczeniem  w łasnym liczne m ożli
wości użycia m etod term icznych w stosunku do ceram iki nadprzew odzącej, zarów no dla po
trzeb nauki o m ateriałach (skład chem iczny i fazowy, stabilność, tem peratura topnienia, za
w artość tlenu), ja k  rów nież dla technologii (zagęszczanie i spiekanie proszków  materiałów 
nadprzew odnikow ych) stały się podstaw ą sform ułow ania tezy, że w ytw arzanie nowego  
m ateriału ceram icznego o w łasnościach nadprzew odzących m oże być prow adzone w  
sposób pow tarzalny, a narzędziem  koniecznym  do realizacji tego celu jest analiza 
term iczna.
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W  tym w zględzie, podobnie jak  dla innych nowych m ateriałów , analiza TG/DTA  stanowi 
podstaw ow ą technikę badaw czą w zakresie syntezy kupratów, badania ich w łasności oraz 
m onitorow ania procesów  w ytw arzania ceram iki nadprzew odnikow ej.

U dowodnienie tej tezy wym aga w ykazania, że podstawowym narzędziem  badawczym w 
realizacji celu, jakim  jest uzyskanie odpow iedniego nadprzew odnika wysokotem pera
turow ego, je s t szeroko rozum iana analiza term iczna. Dzięki uzmiennieniu w arunków  pomia
rów term icznych (różne szybkości ogrzew ania i chłodzenia oraz chłodzenie od różnych tem 
peratur) i składów  badanych m ateriałów  (dom ieszanie dodatków) m ożna w oparciu o analizę 
term iczną wnioskow ać o szeregu własnościach m ateriałów  i o przebiegu procesów  jednost
kowych, często daleko dokładniej aniżeli pozw alają na to inne pojedyncze metody badawcze. 
D opiero jednak  uzupełnienie tych badań o inne metody, tzn. analizę fazow ą i badania mikro
struktury, zaspokaja potrzeby inżynierii materiałowej.

Poza sw oją podstaw ow ą funkcją wyżej sform ułowana teza um ożliw ia usystem atyzowanie 
ogółu badań, a  w szczególności kontroli elem entarnych procesów, takich jak:

- badanie różnych m ateriałów  wyjściowych i ich zachow ania się w  wysokich tem peraturach,
- w ytw arzanie prekursorów  i półproduktów,
- synteza proszków  m iedzianów,
- spiekanie proszków  i teksturow anie ceramiki.



4. BADANIA TERMICZNE MATERIAŁÓW PROSZKOWYCH

W części dośw iadczalnej przedstaw iono badania w łasne dotyczące w łasności term icznych 
i przebiegu reakcji w  układach m iedzianów , a także zaw ierających m ateriały w yjściowe, 
półprodukty, kupraty i ceram ikę nadprzew odzącą.

M iedziany są  zw iązkam i chem icznym i nie występującym i w  przyrodzie i jako  takie 
m uszą być w ytw arzane sztucznie. Ich synteza opiera się na reakcjach przebiegających w fazie 
stałej, w w ysokich tem peraturach i do tego w m iejscach kontaktu poszczególnych ziaren 
materiałów w yjściow ych. W ym ieszanie m ateriałów  wyjściowych może się odbyw ać na 
różnych poziom ach -  pom iędzy ziarnam i proszku (poziom zbioru cząstek), pomiędzy 
cząstkami lub jonam i (poziom cząsteczkow y) lub pom iędzy poszczególnym i atomami 
(poziom atom owy). R ealizacja poszczególnych poziom ów  w ym ieszania je s t prow adzona 
bądź m echanicznie (m ielenie), bądź w  roztworze w odnym  (rozpuszczanie), albo naw et w 
stanie stopionym  (roztapianie). W ym ieszane substancje wyjściowe są  ogrzew ane do tem pe
ratury, w  której wym agany produkt je s t term odynam icznie stabilny, a  także w której opory 
kinetyczne dla przebiegu reakcji nie prow adzą do ich blokowania. Poniew aż reakcje pom ię
dzy m ateriałam i wyjściowym i zachodzą na pow ierzchniach m iędzyfazow ych, w ięc wielkość 
tej pow ierzchni decyduje o szybkości reakcji. K orzystnie jes t, ażeby dla wymienionych 
reakcji m ateriały w yjściow e stanowiły układ zdyspergowany. U kład taki może być utworzony 
np.: przez ziarna proszków, które zwykle są  konglom eratam i w ielu indyw iduów  chem icz
nych, aglom eratam i m niejszych elem entów , czy też  kryształam i pierwotnym i. D ecyduje o 
tym sposób i stopień zm ieszania m ateriałów  wyjściowych.

Problem atyka zw iązana z preparatyką m iedzianów  została szczegółow o om ów iona w 
monografii Rao [1] i np.: w pracach Sleighta [2] oraz Tretyakova [3], Jeżeli chodzi o poszcze
gólne m ateriały w yjściow e, to m etodami term icznym i udaje się uzyskać szereg ważnych 
informacji przydatnych przy w ytw arzaniu m iedzianów.

4.1. Analiza termiczna materiałów wyjściowych

Do analizy sekw encji reakcji przebiegających pom iędzy kilkom a składnikam i korzystnie 
je s t przeanalizow ać zachow anie się poszczególnych m ateriałów  w yjściowych w  podw yższo
nych tem peraturach.

Z punktu w idzenia przebiegu procesów  ceram icznych m ożna m ateriały w yjściow e dla 
syntezy m iedzianów  rozpatryw ać pod kątem  ich składu chem icznego, składu fazowego, 
morfologii ziaren i zdolności do ich zagęszczenia [4], Stechiom etria m ateriałów  wyjściowych, 
tzn. rodzaj używ anych zw iązków  chem icznych i ich stopień czystości, decyduje z jednej 
strony o m etodzie syntezy, a z  drugiej strony o jakości w ytw arzanych produktów. N a 
przykład, w  m etodzie ceram icznej używ a się pow szechnie tlenków  i w ęglanów , przy czym 
osiągany stopień czystości i jednorodność są  zwykle przeciętne. W  innych m etodach, np.: w 
tzw. „m okrych” , w ykorzystuje się także azotany, szczaw iany, octany i inne, a  jakość 
produktów  określa się jako  dobrą.

Tlenki i w ęglany
Jedną z pow szechnie używanych substancji wyjściowych przy syntezie nadprzew odników  

je s t w ęglan baru BaCC>3, którego trwałość term iczna i reaktywność za leżą  od jego  
pochodzenia („biografia” ), a także od rodzaju zastosow anej dodatkowej obróbki. N a rys 15 
przedstaw iono term ogram  (uzyskany dla przepływu pow ietrza) dla preparatu BaCC>3 
(Solway) o różnym  uziam ieniu, uzyskanym  drogą m ielenia preparatu w  planetarnym  młynie 
kulowym. K alcynacja rozm ielonej próbki BaCCb rozpoczyna się w nieco niższych
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tem peraturach (odchylenie linii TG  od przebiegu poziom ego) aniżeli dla próbki wyjściowej. 
Podobne efekty m ożna w ykazać dla w ęglanów  strontu i wapnia.

Tem peratura, °C

Rys.15. Krzywe TG dla B a C 0 3; próbki proszku przed (1) i po rozmieleniu (2)
Fig. 15. TG curves for BaCOj samples

Zachow anie się poszczególnych m ateriałów  wyjściowych przy ich ogrzew aniu zesta
w iono na rys. 16 (w arunki pomiaru: naw ażka 100 mg, przepływ pow ietrza 150 ml/min).
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Rys. 16. Termogramy materiałów wyjściowych dla preparacji kupratów 
Fig. 16. Thermographs o f raw materials
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W ęglan baru je s t stabilny do ok. 1100°C, a następnie ulega rozkładowi term icznem u z 
utworzeniem tlenku. W tem peraturach 808 i 963°C m ają  m iejsce przem iany polim orficzne.

Czysty tlenek m iedzi CuO  je s t stabilny do ok. 1040°C i następnie rozkłada się do Cu20  i 
tworzy fazę ciekłą (eutektyka CU2O-CUO), a przy tem peraturze 1133°C topnieje. Endoter- 
miczny efekt przy tej tem peraturze je s t zw iązany z  przyrostem  masy. M ożna to  interpretow ać 
jako częściowe utlenienie cieczy i utw orzenie fazy stałej CuO, która po podniesieniu tem pe
ratury ulega stopieniu. Tem peratura eutektyczna, podobnie jak  tem peratura topnienia CuO, 
zależy od prężności cząstkowej tlenu. D la pO2=0,21 bar tem peratura eutektyczna wynosi 
1026°C, a tem peratura topnienia CuO  1127°C [5],

W ęglany w apnia i strontu ulegają rozkładowi term icznem u powyżej tem peratury 800 i 
900°C, przy czym w ęglan strontu w ykazuje jeszcze  charakterystyczny efekt przy tem pe
raturze 929°C, który je s t zw iązany z przem ianą polim orficzną.

T lenek bizum tu przy ogrzew aniu od razu traci zaadsorbow ane gazy, a następnie przy 
tem peraturze 726 i 815°C ulega najpierw  przem ianie polim orficznej, a potem  topnieniu.

T lenek ołow iu sublim uje ju ż  od ok.600°C, a  po stopieniu przy 886°C [6] silnie paruje 
powyżej 1000°C. Z krzywej D TA wynika, że tem peratura topnienia PbO w ynosi 851°C -  co 
jest zw iązane z  w pływ em  w arunków  badań i z łą  przew odnością c iep lną m ateriału. Stosując 
m niejszą szybkość ogrzew ania, np. 2 K/min, uzyskano w artość zbliżoną do tabelarycznej.

T lenki metali ziem  rzadkich, np. tlenek itru Y2C>3, są  stabilne term icznie i drogą analizy 
termicznej nie uzyskuje się dla nich nowych informacji.

Rozkład w ęglanów  zostaje w  obecności tlenku m iedzi zintensyfikow any i tw orzą  się 
proste miedziany. R eakcje przebiegające w  fazie stałej i przy ciśnieniu atm osferycznym  
można uw idocznić w oparciu o krzywe TG i D TA - ry s .17. (W  m ieszankach stosunek 
molowy składników  w ynosił 1:1 lub 2:1).

Rys. 17. Krzywe termograwimetryczne obrazujące wpływ CuO na rozkład węglanów 
Fig. 17. TG curves for mixtures of carbonate with copper oxide

Szczególnie silny je s t w pływ CuO na rozkład B aC 0 3 . W  przypadku C aC 0 3  i SrCCb nie 
występuje tak w yraźne przyśpieszenie rozkładu. W pracy [7] stw ierdzono naw et, że efekt 
dekarbonizacji w ęglanów  je s t aktywowany przez tlenek miedzi.

Proste m iedziany (kupraty)
Proste m iedziany, takie jak: B aC u 0 2, S rC u 0 2 i C a C u 0 2, stanow ią obok w ęglanów  tych 

metali g łów ną grupę m ateriałów  w yjściowych. C harakteryzują się przy tym podw yższoną 
zaw artością w ęgla i (słabo) zm ienną zaw artością tlenu (np.: B aC uC W , - 0 , 1 < x < 0 , 1 ) .  W ęgiel 
może być w budowany w  sieć krystaliczną kupratów  lub w ystępow ać jak o  pozostałość po 
w ęglanie [8], Potw ierdza to raczej hipotezę A randa i A ttfielda [9], że grupy węglanowe 
stabilizują strukturę BaCuCh- Prow adząc preparatykę m iedzianu barow ego z użyciem 
węglanu baru, ja k  rów nież azotanu baru, stwierdzono, że stosunek molowy baru do miedzi w 
tym zw iązku nie wynosi jeden , lecz obserw uje się nadm iar atom ów m iedzi w  stosunku do 
baru (B a:C u = 88:90). Zaw artość w ęgla (oznaczona kulom etrycznie) w św ieżych preparatach 
(kalcynacja przy 850°C i synteza przy 910°C) w ynosiła ok. 0 , 7-1,0%  C, a  w próbkach 
starych („starzenie chem iczne” ) osiągała poziom rzędu 2%  C [10].
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N a rys. 18 przedstaw iono przebiegi krzywej D TA  dla preparatów  BaCuCh o różnej 
zaw artości w ęgla. W raz ze wzrostem  jego  zaw artości pow iększa się efekt przy tem peraturze 
900°C. Stw ierdzono, że ten „płaski” pik odnosi się do preparatu o podwyższonej zawartości 
w budowanego w  sieć w ęgla (w  postaci grup węglanowych). W tem peraturze 1018°C ma 
m iejsce reakcja perytektyczna dla BaCuC>2.

Rys. 18. Krzywe DTA dla BaCuOi o różnej zawartości węgla 
Fig. 18. DTA curves for B aC u02 sample with various carbon content

Inny problem  zw iązany z czystością miedzianów  dotyczy zanieczyszczeń w prowadzanych 
przez tlenek m iedzi, np.: zaw artość żelaza w CuO. Stwierdzono, że obecność żelaza prowadzi 
do obniżenia w łasności nadprzew odzących w docelowym produkcie.

4.2. Badania półproduktów i prekursorów

W ytw arzanie m iedzianów  może przebiegać na różnych drogach i w  oparciu o rozmaite 
półprodukty. Z  punktu w idzenia zintensyfikow ania procesów  w ytw arzania ceram iki nadprze
w odzącej, zw łaszcza przy w ytw arzaniu je j w  dużych ilościach, korzystnie je s t wykorzystywać 
m ateriały o podwyższonej reaktywności, np.: w  postaci prekursorów.

M ieszanki reaktyw ne
W oparciu o proste m iedziany i tlenki w ytw arza się tzw. mieszanki reaktywne, które po 

uform ow aniu przez prasow anie poddaje się obróbce w  wysokich tem peraturach, wywołując 
tym sposobem  jednocześnie reakcje syntezy i spieczenie się materiału. Jako substancje 
wyjściowe dla m ieszanek reaktywnych używ a się związków, takich jak: Y2BaCuOj, 
Y 2CU2O 5, Y 2O 3, BaCuCh, CuO. Ich stosunek molowy i tem peratura zostają  tak dobrane, 
ażeby proces spiekania przebiegał z  udziałem  fazy ciekłej. N a rys. 19 zestawiono stosowane 
składy m ieszanek reaktywnych oraz zakresy tem peratur topnienia.

Inform acja ta m a pierw szorzędne znaczenie w  procesie spiekania. W oparciu o rentge
now ską analizę fazow ą stwierdzono, że przy ogrzew aniu m ieszanek reaktywnych tworzenie 
się fazy Y B aiC ^O r-s  było poprzedzone powstawaniem  fazy Y 2BaCuOs. W m ieszance utwo
rzonej z Y 2O 3, BaCuCh, CuO tw orzyła się najpierw  faza niebieska Y 2CU2O5 (202), która 
reagow ała z B aCu0 2  (0 1 1 ) do fazy zielonej Y 2BaCuOs (2 1 1 ) i w końcu pow staw ała faza 
nadprzew odząca Y B a2C u307 .§ (123). R eakcje syntezy są  czułe na następujące problemy: 
zanieczyszczenia w ęglem , w ielkość ziaren, szybkość ogrzew ania i dodatkowe wstępne 
ogrzew anie przy spiekaniu m ieszanek reaktywnych [11]. Badania D TA i wyniki analizy 
rentgenowskiej w ykazały, że przebieg reakcji pomiędzy składnikami m ieszanek reaktywnych 
ściśle zależy od składu mieszanki w yjściowej, je j czystości i wielkości ziaren.
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Rys. 19. Skład mieszanek reaktywnych i zakresy temperatur topnienia 
Fig. 19. Composition of reactive mixtures and melting points

Prekursory uzyskiw ane na drodze m okrej i ogniow ej
W  procesie syntezy kupratów  szczególnych problem ów  przysparza dobre w ym ieszanie i 

skontaktow anie poszczególnych składników. Jeden ze skuteczniejszych i wysoce opłacalnych 
sposobów  polega na zm ieszaniu składników  w yjściow ych w roztworze w odnym z następnym 
wyprow adzeniem  rozpuszczalnika z  układu. Pow szechnie używ a się azotanów  i szczaw ia
nów, przy czym trzeba pam iętać, że sole poszczególnych m etali m ają  bardzo zróżnicow aną 
rozpuszczalność w w odzie. R ozpuszczalność ta nieco ulega zm ianie przy dodatku etanolu.

N a rys. 20 porów nano trzy stosow ane mokre metody preparacji m iedzianów . W ytw a
rzanie prekursorów  odbyw a się przez w spółstrącanie szczaw ianów , przez suszenie rozpyłowe 
roztworu albo też  przez jeg o  liofilizację, lub w tzw . „m etodzie pirolizy” przez odparow anie 
rozpuszczalnika z roztw oru azotanów  z cytrynianam i i sam ozapłon pozostałości.

Stosuje się też żelow anie i suszenie żelu wytw orzonego z roztworu azotanów  lub 
mrówczanów .
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M etoda w spółstrącania szczaw ianów  odgryw a dużą rolę, zw łaszcza w przem ysłowej 
produkcji kupratów  bizm utow ych [np.: 12, 13]. Polega na rozpuszczeniu w kw asie azotowym 
substancji w yjściowych, takich ja k  tlenki, w ęglany czy azotany (często przy dodatku etanolu 
lub m ocznika). Z  jednorodnego niebieskaw ego roztworu przez dodatek kw asu szczaw iow ego 
lub szczaw ianu sodu w ytrąca się biały osad szczaw ianów . W ytrąconą m ieszaninę szczaw ia
nów poddaje się kalcynacji i spiekaniu (w  tem peraturach niższych niż w m etodzie ceram icz
nej), uzyskując w zm agane kupraty złożone.

Przebieg procesu kalcynacji prekursora szczaw ianow ego w pow ietrzu (150 ml/m in) dla 
Bi^SriCaCuiOK+s przedstaw ia rys. 21. Rozkład szczaw ianów  i odpędzenie produktów  lotnych 
ma m iejsce do tem peratury ok. 600°C.

Przy rozkładzie szczaw ianów  obok C O 2 w ydziela się też  CO, a proces ulega zakończeniu 
dopiero powyżej 600°C.

Jako istotne utrudnienia przy produkcji w  skali przem ysłowej w ym ienia się dla tej metody 
ograniczone m ożliw ości kontroli jednorodności i czystości półproduktu [14]. W ykazano, że 
dla wym aganej stechiom etrii stałego produktu niezbędna okazała się kontrola w artości pH 
roztworu.

Rys. 21 Term ogram  wspólstrąconego osadu szczawia- Rys. 22. Termogram prekursora YBCO wytworzonego 
nowego ze stosunkiem molowym metali na drodze „pirolizy”
Bi:Sr:Ca:Cu=2:2:l:2 Fig. 22. Thermograph of „pyrolytic” precursor for

Fig. 21. Thermograph o f oxalate precursor for BSCCO YBCO

W  przypadku w ytw arzania Y B a2Cu307-8 korzystnie je s t pracow ać z rozcieńczonym  
roztworem  azotanów  o p H = l,l ,  z roztworem  kwasu szczaw iow ego o pH=3,5 (korekta za 
pom ocą N H 4O H ) i z filtratem  o pH =l,35  [15]. K om pletny przebieg reakcji strącania gw aran
tuje nadm iar kw asu szczaw iow ego w ilości 5-10% [16]. N atom iast dla BiiSrzCaCuiOa+s 
korzystnie pracuje się z dodatkiem  glikolu (popraw a rozpuszczalności azotanu bizm utowego). 
Do rozcieńczonego roztworu kwasu szczaw iow ego w prow adza się kroplami roztw ór azota
nów, przy czym pH  roztworu utrzym uje się na poziom ie 1,43 (korekta przez dodatek E t3N) 
[17].

M etodą „piro lizy"  w ytw arza się wysokiej jakości proszki faz nadprzew odnikow ych, 
zw łaszcza w skali m ałolaboratoryjnej. D o roztworu azotanów  dodaje się kwasu cytrynowego i 
wody am oniakalnej. W  ten sposób tw orzą się w  roztworze kompleksy, które po odparow aniu 
wody przechodzą w suchą masę. U tw orzony azotan amonowy ulega zapłonow i przy 
około 300°C, przy czym w suchej m asie ma miejsce jeszcze  reakcja rozkładu kwasu 
cytrynowego na kwas 2-M ethylen-B utan-l,4 . Przy podgrzew aniu sucha masa ulega 
zapłonow i (pirolizie) [18]), co prow adzi do pow staw ania bardzo drobnego proszku - 
zaw ierającego jednak  znaczne ilości sadzy (3,6%  C). Proces kalcynacji i spiekania takiego 
proszku m ożna przeanalizow ać w oparciu o term ogram  (rys. 22).
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W ypalanie sadzy i rozkład w ęglanów  są głównymi reakcjam i poprzedzającym i tworzenie 
się m iedzianu [10]. W procesie wypalania się sadzy i kalcynacji tw orzy się też węglan baru - 
dający na  krzywej D TA charakterystyczny pik przy 805°C.

Techniki so l-żel są  używane dla w ytw arzania małych ilości materiałów , o ściśle określo
nym składzie chem icznym  (np.: doped compound). D ają  też m ożliwość w pływ ania na m orfo
logię cząstek produktu proszkowego. W roztworze wyjściowym i w  półproduktach w ystępuje 
zm ieszanie składników  na poziom ie atomowym [19]. Zasada tej metody opiera się na 
przeprow adzeniu jednorodnego roztworu (sol) w  stan koloidalny (żel), przy zachowaniu 
wym aganego stechiom etrycznego stosunku kationów. Proces żelow ania przebiega w oparciu 
o procesy hydrolizy i kondensacji, np. w roztworze kwasu cytrynowego (pH =6 !), albo w 
oparciu o procesy hydrolizy i polim eryzacji (tzw. m etoda Pechiniego), np. z  udziałem  kwasu 
cytrynowego i glikolu. Aniony C O O ' pochodzące od kw asu cytrynowego reag u jąz  kationami. 

Procesy hydrolizy i polim eryzacji m ogą być zapisane następująco [20]:

Hydroliza: M (OR)„ + H20  ->  M (O R )n.,(O H ) + ROH (IX)

Jeżeli żelow anie odbyw a się tylko przez hydrolizę, to  jako  półprodukt otrzym uje się tak 
zw any „glassy gel“

Polim eryzacja: (RO )„.,M O H  + ROM '(OR)„-.| ->  (RO )n.,M O M '(O R )„ .| + ROH (X)

W metodzie Pechiniego kwas cytrynowy spełnia rolę rozpraszającą kationy w strukturze po
lim erowej. U zyskiw any żel suszy się, kalcynuje i spieka, przy czym te operacje term iczne 
prow adzi się przy znacznie niższych tem peraturach aniżeli w  m etodzie ceram icznej.

N a rysunku 23 przedstaw iono term ogram  żelu (naw ażka 100 mg, atm osfera pow ietrza - 
150 ml/m in) wytw orzonego z udziałem  kwasu cytrynowego i glikolu. Proszek kupratu 
Y Ba2Cu307-s został utw orzony w  wyniku odparow ania rozpuszczalnika, rozkładu term icz
nego i spiekania materiału. Proszek taki m iał w ysoką reaktywność. Silny efekt egzoterm iczny 
powyżej 800°C je s t zw iązany ze spalaniem  się w ęgla, tw orzącego się przy ogrzewaniu 
prekursora do tej tem peratury. Całkowite wypalenie części organicznych i rozkład innych 
przejściow ych składników  m a m iejsce krótko przed reakcją perytektyczną fazy YBCO.

Rys. 23. Termogram żelu dla YBCO (z kwasem cytry- 
nowym i glikolem)

Fig. 23. Thermograph of YBCO gel-precursor
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Rys. 24. Termogram prekursora „Flakes“ 
Fig. 24. Thermograph of YBCO „Flakes”

Inne przykłady w ytw arzania proszków m iedzianów  m etodą Pechiniego oparte są  na 
kom binacji następujących zw iązków  chem icznych: azotany + kwas cytrynowy + alkohol 
poliw inylow y [np. 21], azotany + amoniak + EDTA [np. 22], Znane są  liczne przykłady 
w ytw arzania bardzo drobnych proszków  nadprzew odników  w oparciu o metody sol-żel [23].
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Prekursory am orficzne „F lakes"  uzyskuje się przez stapianie i zam rażanie stopionego 
materiału. Tym sposobem  ma m iejsce ujednorodnienie materiału na poziom ie „praw ie“ ato
mowym. S tapianie proszku Y B a2C u3C>7-5 w ym aga stosow ania tem peratur powyżej 1450°C. 
W tych tem peraturach wszystkie znane m ateriały na tygle ulegają gwałtownej korozji i 
zniszczeniu przez roztopione, silnie rzadkopłynne tlenki. Z tego też powodu stosuje się do 
procesu stapiania kupratów  palnik wodorowo-tlenowy, np.: typu V erneila, ale po odpow ied
niej modyfikacji [24]. R ealizację podobnego pomysłu przedstaw iono w pracy [25]. Proszek 
YBa2C u3(>7-5 prasow ano i spiekano do postaci długiego w alca (w ielkość ołów ka) i um iesz
czano od góry w osi palnika wodorowo-tlenowego (zużycie w odoru 12,5 l/min, tlenu 
5,5 l/min). W m iarę przesuw ania się materiału w strefę wysokich tem peratur następowało 
jego roztapianie, a  pow stające krople spadały (szybkość ok. 1 kropla na sekundę) na 
obracające się w alce m iedziane, gdzie ulegały gwałtow nem u schłodzeniu (103-104 K/s). 
Powstałe „flakes“ miały w ymiary ok. 50*30*0,1 m m 3. Dzięki beztyglowem u stapianiu i 
gwałtownemu ochładzaniu ten częściow o am orficzny m ateriał w ykazyw ał w ysoką 
jednorodność w  rozproszeniu składników, w  tym fazy Y iB aCuO s (zielonej). M ateriał „flakes“ 
był łatwy do m ielenia i jako  bardzo drobny wysoko reaktywny prekursor nadaw ał się do 
wytwarzania nadprzew odzących elem entów , np.: dla lew itacji [ 10, 26].

N a rys. 24 przedstaw iono term ogram  m ateriału „flakes“ . M ateria ł ten przy ogrzew aniu 
początkowo silnie pow iększał sw ą masę (utlenianie), a następnie powyżej ok. 400°C w ielo
stopniowo tracił na m asie. Przy dalszym ogrzew aniu skutecznie reagow ał do fazy YBCO.

Am orficzne prekursory B i2Sr2CaCu2 0 s+s w ytw arzano przez gw ałtowne schładzanie rozto
pionych i odlanych m ateriałów . Prekursory te m ożna traktow ać jako  przykład tzw. „thermaly 
amorphized m aterials” [27]. W  układzie fazowym Bi203-Sr0 -C a0 -Cu0  dośw iadczalnie 
znaleziono obszary, w  których tą  m etodą m ożna było uzyskiwać fazy szkliste [28, 29]. Prawie 
wszystkie znane m iedziany bizm utow e leżą  w tym obszarze.

B adania nad w ytw arzaniem  szklistych prekursorów  m iedzianów  bizm utow ych prow a
dzono w skali laboratoryjnej (próbki 100 g). Proszki miedzianów  bizm utow ych stapiano w 
tyglu AI2O3 (Frialit, M annheim ) w tem peraturze 1250°C przez 15 min i odlew ano na płytę 
miedzianą.

Rys. 25a. W ycinek termogramu zeszklonego 
prekursora BSCCO 

Fig. 25a. TG und DTA curves o f glassy BSCCO 
precursor in air

Rys. 25b. Mikrostruktura zeszklonego prekursora BSCCO 
przed i po obróbce cieplnej 

Fig. 25b. Microstructure o f glassy BSCCO precursor before 
and after heat-treatment

Przez szybkie przyciśnięcie d rugą p ły tą m iedzianą uzyskiwano chłodzenie odlanego 
m ateriału z szybkością rzędu 10-100 K/s - co prow adziło do utw orzenia jednorodnego 
prekursora o budow ie am orficznej (rys. 25). L iteratura zw iązana z tą  m etodą je s t szczególnie
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bogata [30] i dotyczy w ytw arzania whiskersów, np. [31] lub masywnych próbek [32, 33, 34, 
35],

Term ogram y szklistych prekursorów  bizm utowych przedstaw iają zachow anie tego m ate
riału przy ogrzew aniu w powietrzu. N a krzywej D TA (rys. 25a) m ożna wyróżnić tem peraturę 
transform acji dla przem iany szklistej (Tg) oraz efektu egzoterm icznego dla krystalizacji (Tx), 
przy czym krystalizacja przebiegała w kilku etapach. N ależy dodać, że wymienione efekty 
dotyczą przem ian nierównow agowych. M im o to efekty są  bardzo dobrze pow tarzalne, co 
stw ierdzono w oparciu o liczne eksperymenty [36]; zw łaszcza w  zakresie położenia charakte
rystycznych tem peratur dla przem iany szklistej i krystalizacji - rys. 25a.

DTA, MV

Rys. 26. Przebieg krzywych TG i DTA dla zeszklonego prekursora BSCCO w procesie ogrzewania 
w atmosferze różnych gazów 

Fig. 26. TG and DTA curves of BSCCO glassy precursors for various gas atmosphere

Przem iana szklista je s t na krzywej D TA odczytana jako  punkt przegięcia (zakres tem pe
ratur ok. 419°C ), a proces krystalizacji jako  efekt egzoterm iczny (Txi= 400-490°C). Badania 
term iczne nad zeszklonymi prekursoram i BSCCO  prow adzono z użyciem różnych gazów 
(rys. 26). Choć prężność cząstkow a tlenu zdecydow anie w pływ a na proces utleniania szkieł, 
to praktycznie nie w pływ a na położenie egzoterm icznego efektu odpow iadającego procesowi 
krystalizacji [36], Przeprow adzone badania wykazały, iż proces utleniania i proces krystaliza
cji p rzebiegają w tym samym zakresie tem peratur, z tym że położenie tem peratury Tx (proces 
krystalizacji) nie zależy od prężności cząstkowej tlenu w  atm osferze -  na co wskazywały 
badania przeprow adzone w tlenie, w powietrzu i w argonie [37, 38].

Z kolei szybkość ogrzew ania (3 m iała duży w pływ na charakterystyczne tem peratury 
przem ian. Zależności te pokazują wartości maksim um przy ok. 20 K/min, przy czym wartości 
tem peratur charakterystycznych zm ieniają się w  przedziale ±20 K (rys. 27).
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Rys. 27. Wpływ szybkości ogrzewania na wartości charakterystycznych temperatur przy ogrzewaniu szkieł 
bizmutowych

Fig. 27. Effect of heating rate for characteristic temperatures of BSCCO głassy precursor

W ystępujące produkty pośrednie reakcji pom iędzy składnikam i „szkieł” udokum ento
wano za pom ocą rentgenowskiej analizy fazow ej. N ajpierw  z m ateriału am orficznego przy 
400-600°C krystalizowały B ^S ^C b , potem  Bi2Sr2Cu06 i B i2(Sr,Ca)2CuC>6, a w  końcu przy 
ok. 700°C Bi2Sr2CaCu20s+6. A nalizując proces krystalizacji przy rożnych szybkościach 
ogrzewania, dokonano oszacow ania jego  kinetyki. W  oparciu o m etodę K issingera [39] 
wyznaczono dla tego procesu pozorną energię aktywacji w  zakresie 800-900 kJ/mol [37, 38].

L iteraturow e w artości E a leżą pom iędzy 300 i 500 kJ/mol [32, 34], przy czym stw ier
dzono, że w artość pozornej energii aktywacji m aleje ze w zrostem  zaw artości m iedzi jedno- 
wartościowej w  szkłach [34].

O bok analizy D TA /TG  w ykonano też pomiary oporności elektrycznej prekursorów  
szklistych. B adania wykazały, że am orficzne prekursory m iedzianów  bizm utow ych pokazują 
w tem peraturze pokojowej bardzo wysokie w artości oporu elektrycznego (> 10 kQ). W  wy
niku przebiegu procesów  krystalizacji i tw orzenia się m iedzianów  następow ał gwałtowny 
spadek oporności (m£2) - rys. 28.

Rys. 28. Porównanie krzywych zmiany masy TG/DTG, efektów cieplnych DTA i zmiany oporności 
przy ogrzewaniu szkieł bizmutowych 

Fig. 28. Comparison of TG, DTG, DTA and resistivity curves for BSCCO glassy precursors
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Jako istotną trudność w przedstaw ionej metodzie należy wymienić kłopoty aparaturow e - atak 
korozyjny roztopionych m ateriałów  tlenkowych na tygiel korundowy i obniżanie własności 
nadprzew odzących produktów  przez rozpuszczanie Al. Badania przy użyciu tygli z innych 
m ateriałów  (M gO, Z 1O 2, CaO ) nie przyniosły zadow alających wyników.

4.3. Reakcje syntezy miedzianów w świetle analiz TG i DTA

Tworzenie się prostych miedzianów
Przez zm ieszanie tlenku miedzi CuO  z węglanem  baru BaCC>3 (albo z  innym w ęglanem 

metali ziem  alkalicznych) i poddanie mieszanki kalcynacji, a następnie reakcji w  wysokich 
tem peraturach uzyskuje się proste miedziany. M ieszanki te stanow ią prekursory dla m iedzia
nów złożonych (nadprzew odzących). Przebiegi reakcji w układzie węglan - tlenek miedzi 
przedstaw iono na rys. 29.

węglan bez dodatku m ieszanka z
CuO CuO

BaCC>3 > 1 1 0 0 °C = 920 °C

S rC 0 3 > 960 °C = 900 °C

C a C 0 3 > 800 °C = 780 °C

Rys. 29. Krzywe TG dla mieszanek węglanów z tlenkiem miedzi (100 mg, 10 K/min) i wpływ CuO 
na kalcynację węglanów -  temperatury początku reakcji (onset)

Fig. 29. TG curves of carbonate mixture with copper oxide and effect o f CuO on carbonate calcination

Uzyskane krzyw e św iadczą o stopniowym przebiegu reakcji, praw dopodobnie chodzi o 
blokow anie frontu reakcji przez produkt -  m iedzian.

R eakcje w m ieszankach i odprow adzenie C O 2 przebiegały w  tem peraturach niższych ani
żeli dla czystych węglanów . W oparciu o zam ieszczone krzywe nie m ożna stwierdzić, w 
jakiej tem peraturze tw orzą się poszczególne miedziany, poniew aż nakłada się na siebie szereg 
efektów: kalcynacja (odpędzanie CO 2), reakcje tw orzenia się kupratów, tw orzenie się 
eutektyk i reakcje perytektyczne we wspólnym zakresie tem peratur od ok. 1000 do 1200°C.

R eakcje pom iędzy w ęglanam i m etali alkalicznych i tlenkiem  miedzi prow adzą do utw o
rzenia prostych m iedzianów , przy czym stosunek atomów metali może wynosić 1:1, 1:2 , 2 :1. 
O stechiom etrii pow stających zw iązków  decyduje skład wyjściowy i warunki syntezy, 
tzn. tem peratura i prężność cząstkowa tlenu.

Tworzenie się złożonych miedzianów
Zm ieszane ze sobą stałe tlenki i węglany w wyniku podgrzania u legają szeregu reakcjom i 

przem ianom , które obejm ują kalcynację węglanów , reakcje tw orzenia się prostych 
m iedzianów , reakcje tw orzenia złożonych m iedzianów , tw orzenia się fazy ciekłej (w  wyniku 
reakcji eutektycznej i perytektycznej). Za pom ocą metod analizy term icznej m ożna zbadać 
takie reakcje, którym tow arzyszy zm iana masy, albo też odpow iednio duża entalpia prze
miany (przem iany przebiegającej odpow iednio szybko). Poniew aż entalpie reakcji tw orzenia 
się m iedzianów  są  małe - rzędu 100-300 J/g, i przebiegają w  fazie stałej stosunkowo powoli,
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więc efekty te nie zostają  zarejestrow ane na krzywej DTA . D odatkow o, w  układach 
badanych obserw uje się nakładanie się na siebie efektów  cieplnych reakcji; egzoterm icznego 
efektu reakcji syntezy i endoterm icznego efektu kalcynacji.

Synteza YBa2C1t3O7.fi
Na rysunkach 30 i 31 porównano krzywe T G  i D TA  gotowego preparatu (A) YBa2Cu3C>7-5 

z odpow iednim i krzywymi dw óch m ieszanek: (B) 0 ,5 Y2O 3+ 2B aC uO 2+CuO  i (C) 
0 ,5Y2O 3+ 2B aC O 3+ 3 CuO. (N aw ażki 100 mg, atm osfera pow ietrza 150 m l/m in, szybkość 
ogrzewania 10 K/min).

Temperatura, °C 

Rys. 30. Krzywa DTA dla mieszanek 
Fig. 30. DTA curves for A. B and C mixture

TG

A - YBCO 123 
B - reakt. mieszanka 
C - mieszanka z wegl

200 1200400 600 800 1000
Temperatura, "C

Rys. 31. Krzywa TG dla mieszanek 
Fig. 31. TG curves for A, B and C mixture

1400

(A): YBa2C u ,0 7.8. (B): 0,5Y2O3+2BaCuO2+CuO, (C): 0,5Y2O3+2BaCO3+3CuO 

(PI): 123 -3  221+L, (P2): 211 -4  200+L

K rzywe TG pokazują dla obu m ieszanek ubytek masy w  tem peraturach powyżej 800°C, 
przy czym (patrząc na krzyw ą D TA ) był on zw iązany z licznymi nakładającym i się na siebie 
procesami endoterm icznym i. Efekty te odnoszą się do reakcji tw orzenia eutektyk i reakcji 
perytektycznej (P I) . Przy dalszym  ogrzew aniu próbek m iał m iejsce powolny ubytek m asy z 
następującą skokow ąjej zm ianą powyżej 1200°C -  co odpow iada reakcji perytektycznej (P2). 
Jest szczególnie charakterystyczne, że tw orzenie się eutektyk i przebieg reakcji perytek
tycznej w  takich układach zw iązane je s t ze skokow ą zm ianą masy (spow odow aną odszcze- 
pieniem tlenu). Pow yższe badania pokazały, że nie m ożna tą  drogą stw ierdzić, jak ie  reakcje 
p rzebiegają w  układzie i w  jak ich  tem peraturach. M ożna natom iast stw ierdzić, że  skoro na 
krzywych TG  i D TA  w ystępow ały efekty charakterystyczne dla reakcji rozkładu perytek- 
tycznego (P I )  i (P2), to odpow iednie fazy, tzn. 123 i 211, były obecne w  układzie, a więc 
utworzyły się podczas ogrzew ania m ieszanek w yjściowych. Tw orzenie się złożonych 
kupratów  odbyw a się w  wyniku reakcji w  fazie stałej i przebiega przez szereg półproduktów. 
W oparciu o badania rentgenowskie i m ikrostruktury wykazano, że w tem peraturach powyżej 
850°C przebiegały w  układzie Y 20 3 -Ba0 -C u0  reakcje tw orzenia, a produktam i pośrednimi 
były: kuprat barow y B aC u 0 2 (011), faza „niebieska” Y2CU2O5 (202) i „zielona” Y2BaCuOs 
(2 1 1 ). Produktem  końcowym  był czarny kuprat Y B a2C u307-6 (123).

Przebieg reakcji w fazie stałej prow adzących do utw orzenia Y B a2Cu3 0 7-s (123) 
przeanalizow ano dokładnie w przypadku m ieszanek reaktywnych.
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Rys. 32. Rentgenogramy mieszanki reaktywnej Y20 ,+ 4 B aC u 0 3+ 2C u0 ogrzewanej w powietrzu przy różnych 
temperaturach

Fig. 32. X-ray diffraction patterns of the heated reactive mixture

W oparciu o wyniki badań rentgenowskich m ieszanek ogrzew anych w  różnych tem pera
turach stw ierdzono w ystępow anie jako  produktów  pośrednich fazy „niebieskiej” Y 2CU2O 5 
(2 0 2 ) i „zielonej” Y iB aCuO s (2 1 1 ) - rys.32.

N a przebieg reakcji w  m ieszankach reaktywnych miały wpływ: skład fazowy, czystość, 
w ielkość ziaren i reżim  tem peraturow y. W ykazano, że nadm iar Y2O 3 (stosunku do 
stechiom etrii fazy 123) przyśpieszał przebieg reakcji i pow iększał ilości tworzącej się fazy 
zielonej (2 1 1 ) - jak o  półproduktu.
Sum aryczna reakcja dla tw orzenia Y Ba2C u3C>7.8 m oże być zapisana w postaci:

B adania drogi, na jakiej z m ateriałów  wyjściowych: 0,5Y2O3 + 2BaCC>3 + 3CuO otrzym uje się 
produkt Y B a2C u3C>7-8, w skazują na trzy reakcje następcze [40, 41, 42]

W oparciu o zam ieszczone badania wyznaczono, że korzystne dla otrzym ania powtarzalnych 
produktów  Y B a2C u307_s są  następujące tem peratury: 850°C kalcynacja i 950°C w łaściwa 
synteza.

R eakcje prow adzące do pow stania Y Ba2Cu3 0 7-8 (123) z prekursorów  szczawianowych, 
czy też węglanow ych są  podobne do rozpatryw anych powyżej, bo w ym ienione półprodukty 
u legają rozkładowi w  tem peraturach niższych od tem peratur tw orzenia się fazy Y Ba2Cu3C>7.8 
(123).

W  przypadku prekursorów  uzyskiwanych metodami „pirolizy“ i „sol-żel” dodatkowym 
problem em  je s t wypalanie w ęgla (sadzy) -  powstałego w  wyniku rozkładu cytrynianów. 
K alcynacja prekursorów  m usiała być prow adzona tak, żeby udało się tę substancję całkowicie 
wypalić [43].

0,5 Y 2O 3 + 2 B aC 0 3 + 3CuO = Y B a2Cu3 0 6.5 + 2 C 0 2 (XI)

BaCC>3 + C uO  = BaCuCb + C 0 2 (XII)

Y 20 3 + B a C u 0 2 = Y2BaCuC>5 (XIII)

Y 2B aC u 0 5 + 3 B aC u 0 2 + 2CuO + ( l-2 S ) /2 0 2 = 2Y Ba2Cu30 7.8 (XIV)
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R easum ując, należy podkreślić, że przy ogrzew aniu prekursorów  i po w ystąpieniu reakcji 
zw iązanych z kalcynacją, spalaniem  itp. tw orzyła się faza 123 -  ale bez w idocznego na 
krzywej D TA efektu term icznego. W ynikało to  z niskiej w artości entalpii reakcji tw orzenia 
fazy 123 z tlenków  [44]. Zam ieszczone term ogram y prekursorów  Y BCO  zaw ierają  w  
tem peraturach powyżej 1000°C endoterm iczny silny pik - charakterystyczny dla fazy 123. 
Także w przypadku prekursorów  korzystne jest, żeby ostatni etap obróbki cieplnej przebiegał 
przy tem peraturze 950°C.

Synteza B i2Sr2CaCu2 0 n+s
G eneralnie, synteza fazy BiiS^CaCuiOs+g (Bi-2212) m oże mieć m iejsce w  w yniku reakcji 

pomiędzy składnikam i wyjściowym i, takim i jak : B i2C>3, SrCCb, CaCC>3 i CuO  lub też  w  
am orficznych prekursorach (o bliżej niezidentyfikow anym  uporządkow aniu). N a  rysunkach 
33 i 34 porów nano krzyw e TG  i D TA  dla czystej fazy B i2Sr2C aC u208+x z uzyskanym i dla 
w ym ienionych wyżej przypadków .

K rzyw a TG  dla am orficznych prekursorów  (2) powyżej 400°C je s t podobna do tej 
uzyskanej dla czystego zw iązku B ^S nC aC ^O s+ s- Z  kolei krzyw a D TA  dla fazy am orficznej 
ma część o charakterze egzoterm icznym  (krystalizacja i u tlenianie) oraz część z  efektami 
endoterm icznym i -  odpow iadającej reakcji perytektycznej dla czystej fazy B i2Sr2C aC u2 0 g+5. 
N atom iast m ieszanka w ęglanów  i tlenków  (3) w ykazuje na krzywej TG  znaczny ubytek masy 
(kalcynacja), a obraz krzywej D TA  je s t bardzo skom plikowany -  przez nakładanie się 
efektów  pochodzących od etapów  kalcynacji i od tw orzenia się eutektyk.

t g , ■

Temperatura, °C Temperatura, 'C

Rys. 33. Krzywe DTA dla czystego preparatu 2212, dla Rys. 34. Krzywe TG dla czystego preparatu 2212, dla 
zeszklonego prekursora i mieszanki zeszklonego prekursora i mieszanki
tlenkowo-węglanowej tlenkowo-węglanowej

Fig. 33. DTA curves for various BSCCO materials Fig. 34. TG curves for various BSCCO materials

R eakcja sum aryczna tw orzenia się Bi2Sr2C aC u208 .x może być zapisana następująco:

Bi203  + 2 S1G O 3 -f CaCC>3 + 2CuO — B i2Sr2C aCu2 0 g + 3 C O 2 (XV)

W tym w ieloskładnikowym  układzie B i20 3 -C aO -SrO -C uO  tw orzenie się produktu końco
w ego przebiega poprzez szereg produktów  pośrednich.

W yniki rentgenow skiej analizy fazowej dla m ieszanek poddaw anych ogrzew aniu w sta
łych tem peraturach pokazano na rys. 35. Z porów nania wynika, że najpierw  tw orzyły się 
m iedziany nie zaw ierające bizm utu, następnie faza pozbaw iona w apnia B i2Sr2CuC>6 
(tzn. 2201), a potem  faza B i^S^C aC ^O g+s (2212). N ieco podobne wyniki uzyskano w pracy 
[45], gdzie tw orzenie się poszczególnych faz udało się przyporządkow ać pew nym  zakresom  
tem peratur: 400-500°C  - m iedziany strontu, 500-560°C - m iedziany w apnia i m iedziany
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strontu z bizm utem , 600-650°C  - faza 2201 i małe ilości fazy 2212 i dopiero powyżej 800°C 
faza 2 2 1 2 .

Tw orzenie się fazy 2212 je s t generalnie procesem  bardzo powolnym i dlatego wymaga 
długiego czasu prow adzenia syntezy przy tem peraturach 840-865°C (rys. 36).

2212

2212 2212 IL 2212

A

BSCCO 
700 *C

Rys. 35. Rentgenowska analiza fazowa ogrzewa- Rys. 36. Rentgenowska analiza fazowa próbki BSCCO 
nych mieszanek węglanowo-tlenkowych ogrzewanej przy temperaturach 700 i 860°C

Fig. 35. X-ray analysis of mixture o f carbonate przez 24 h
with oxide after heat treatment at various Fig. 36. X-ray analysis of BSCCO sample after heat 
temperatures treatment at various temperatures

Intensywność pików na rentgenogram ie dla preparatów  syntetyzowanych przez 24 h przy 
860°C je s t w yraźnie silniejsza aniżeli tych uzyskiwanych po 24 h spiekania przy 700°C. 
W yniki badań m ikroskopowych potw ierdzają, że ze w zrostem  czasu syntezy przy tem pe
raturze 860°C rosły ziarna kupratu -  rys. 37.

Rys. 37. Krystality BSCCO utworzone przez ogrzewanie w powietrzu mieszanki Bi203+SrC03+CaC0 3+Cu0  
w temperaturze 860°C przez 24 h (z lewej) i przez 60 h (z prawej)

Fig. 37. SEM images o f BSCCO after reaction o f mixture at 860°C

T w orzenie się fazy B i2Sr2C aQ i208+5 z am orficznych prekursorów  przebadano szczegó
łow o w pracach [36, 37, 38], Podczas ogrzew ania szkieł tworzyły się produkty pośrednie. 
N ajpierw  z m ateriału am orficznego przy 400-600°C  krystalizował Bi2Sr2C>3, potem 
Bi2Sr2C u0 6  i B i2(Sr,Ca)2CuC>6, a w końcu przy ok. 700°C Bi2Sr2CaCu2C>8+5.
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Pow staw anie fazy nadprzew odzącej przebiegało zgodnie z reakcją  sum aryczną:

B i2Sr2CuOń + C aC u2C>2 + 0 ,502 —> Bi2Sr2CaCu20ii + CuO  (XVI)

W oparciu o am orficzne prekursory otrzym yw ano dobrej jakości masywne nadprzew odniki 
BSCCO. W  tym celu prekursory po zm ieleniu i sprasow aniu spiekano przy tem peraturze 
865°C przez 48-60 h.

G eneralnie, w ytw arzanie proszków  B SCCO  o pow tarzalnych w łasnościach w ym aga 
prow adzenia procesu kalcynacji przy 750°C przez 24 h i procesu syntezy właściwej przy 
tem peraturze 865°C przez 60 h.

4.4. Charakterystyka termiczna miedzianów i ocena jakości proszków 
nadprzewodników w oparciu o analizę termograwimetryczną

W oparciu o liczne badania m iedzianów  m etodami analizy term icznej wykazano, że 
metody te dostarczają  jednoznacznych i dokładnych informacji o jakośc i tych preparatów . 
Szczególnie przy małych zaw artościach faz pobocznych łatwiej udaje się stw ierdzić ich 
obecność m etodam i analizy TG /D TA  aniżeli w  oparciu o rentgenow ską analizę fazową.

Zam ieszczone term ogram y kupratów  stanow ią w ięc ich charakterystyki term iczne i 
zaw ierają przebiegi m odelowych krzywych TG i DTA , odnoszące się do czystych substancji. 
Z  kolei, zm iany w przebiegu tych m odelowych krzywych św iadczą o w ystępow aniu faz 
pobocznych - w  tym przypadku zanieczyszczeń.

BaCuOi
M iedzian baru stanowi alternatyw ne źródło baru w  preparatyce proszków  nadprzew od

ników. Szczególnie korzystnie nadaje się do przygotowania m ieszanek reaktywnych. D la 
w ytw orzenia dobrego jakościow o proszku BaCuC>2 należy w yjściow ą m ieszankę tlenku 
miedzi z  w ęglanem  baru poddaw ać dwustopniowej obróbce cieplnej, korzystnie w tem peratu
rach 850°C i 910°C  (po 24 h) - z  międzyoperacyjnym  mieleniem . Gotowy proszek BaCuCh 
ma kolor czarny, z lekkim odcieniem  ciem nobrązow ym . W przypadku w ystąpienia odcienia 
szarego należy się liczyć ze znaczną dom ieszką nieprzereagow anego węglanu. Sytuacja taka 
m oże się też  w ytw orzyć w wyniku przebiegu procesów  starzenia:

4 BaCuC>2 + C O 2 + H 2O —> BaCC>3 + B a(O H )2 + B a2C u0 3  + 3CuO (XVII)

W  suchym  pow ietrzu pozostaje m iedzian barow y stabilny, przy czym dopiero w podwyż
szonych tem peraturach m a miejsce „rozpuszczanie się” C O 2 z utw orzeniem  "węglano- 
kupratów ", np. Ba44Cu48(C0 3 )f,0 «i+x [9], B a2Cu0 2 (CC>3) [45] i Ba«xCu95,3(C 0 3 ) i2 0 ]6<),6 [8 ].

D odatkow ym  aspektem  związanym  z preparatyką m iedzianu barow ego je s t możliwa 
zm ienna zaw artość tlenu w  tym zw iązku, tzn. B aC uC b«, przy czym w artość x zm ienia się w 
dość w ąskich granicach i wynosi wg badań w łasnych -0,05<x<0,15. W literaturze podaje się 
natom iast zakres 0<x<0,5 [47].

Z achow anie się m iedzianu baru w trakcie ogrzew ania przedstaw iono na rys. 38. M ożna 
zauw ażyć, że dla próbki z  początkow ą zaw artością tlenu BaCuC^.os najpierw  przy ok. 400°C 
obserw uje się mały przyrost masy. W dalszym  przebiegu krzywej TG w ystępuje stopniowy 
ubytek m asy i przy 1019°C zaw artość tlenu osiąga poziom B aCuO i,84. W  tej tem peraturze 
kuprat topi się niekongruentnie (pik D TA ), a reakcji tej tow arzyszy skokowa zm iana masy.
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Rys. 38a. Termogram dla B aC u02 (011) w powietrzu Rys. 38b. Analiza gazów wydzielających się przy
Fig. 38a.Thermograph of BaCuOi (011) in air ogrzewaniu BaCuC>2 (MS w próżni)

Fig. 38b. Gas analysis for BaCuO: in vacuum

Przedstaw iony powyżej przebieg krzywych TG i DTA odnosi się do stosunkowo czystego 
preparatu i stanowi charakterystykę term iczną dla m iedzianu barowego.

R eakcja perytektyczna dla m iedzianu barowego może być zapisana następująco:

3 B aC u02 B a2C u 0 3 + L + 0,5O 2 (XVIII)

Faza ciekła L stanowi m ieszaninę tlenków  miedzi i tlenku baru. Przy dalszym ogrzew aniu 
faza ciekła traci tlen. N a rys. 38 przedstaw iono także, jak ie  gazy w ydzielają się w początko
wym okresie ogrzew ania próbki. W próżni najpierw  odpędzana była zaadsorbow ana H 20 ,  
następnie rozpoczynało się odszczepianie 0 2 i w  końcu uw alniane było w budow ane w sieć 
C 0 2.

YBa2Cu.1O 7.ij
W celu uzyskiwania proszków  wymaganej jakości konieczne je s t prow adzenie operacji 

kalcynacji i spiekania w odpow iednio cienkiej warstw ie proszku. Czystość takich produktów 
zależy także od jakości wyjściowych m ateriałów. W praktyce okazało się, że je s t bardzo 
trudne uzyskiwanie czystych proszków nadprzew odzących bez obcych faz. Zwykle w 
produkcie finalnym obserw uje się m ikroniejednorodności, obecność nieprzereagow anych 
tlenków  i prostych miedzianów.

Szczególnie użytecznymi metodami badania takich proszków są  rentgenowska analiza 
fazow a i analiza term iczna. N a rys. 39 przedstaw iono spektra rentgenowskie dla czystych 
preparatów  Y Ba2C u307-g.

U kład linii refleksów  należy uznać za bardzo charakterystyczny. D la preparatu o wysokiej 
zaw artości tlenu - faza ortorom bow a (ry s.39a), charakterystyczne refleksy układają się w 
sekwencji: mały-duży (013)-( 110), duży-m ały (006)-(200), duży-m ały (116 )-2 13), mały-duży 
(018)-(220).
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Rys. 39a. Charakterystyczne piki rentgenowskie fazy Rys. 39b. Charakterystyczne piki rentgenowskie
YBCO; próbka ogrzewana w 400°C fazy YBCO; próbka ogrzewana w 800°C

Fig. 39a. X-ray analysis o f the heat-treated YBCO at Fig. 39b. X-ray analysis o f the heat-treated YBCO
400°C at 800°C

N atom iast uboga w  tlen faza tetragonalna (rys. 39b) ma ich odw rotną sekw encję [48]. 
Praktyczną w skazówkę dla rozróżniania fazy tetragonalej od fazy ortorombowej opartą na 
porów naniu odpow iednich intensywności podano w  pracy [49], Jeżeli iloraz intensywności 
wynosi I|oo6]/I[2ooi ~ 1,4, to mamy do czynienia z fazą  tetragonalną, a jeże li je s t on równy 2 , to 
jes t to faza ortorom bow a.

P rzez porów nanie licznych term ogram ów  wykazano, że obecność obcych faz m ożna 
dokładniej określić m etodami analizy term icznej aniżeli za pom ocą rentgenowskiej analizy 
fazow ej [49].

Szczególnie czysty proszek  YBaaCusCb-s ma bardzo charakterystyczny term ogram  
(rys. 40). W zakresie tem peratur do ok. 400°C  m asa próbki pozostaje stała, a  następnie postę
puje powolny je j ubytek. Przy dalszym  ogrzew aniu w ystępuje skokow a zm iana masy, okres 
pow olnego ubytku i następna druga skokowa zm iana masy.

Skokowej zm ianie masy tow arzyszą silne efekty endoterm iczne: pierwszy przy około 
1015°C, a drugi przy około 1235°C [50].

Jeżeli badana substancja zaw iera choćby bardzo niew ielkie ilości obcych faz, położenie 
tych dw óch charakterystycznych tem peratur ulega zm ianie, zwykle w kierunku niższych 
tem peratur, a także pojaw iają się dodatkowe piki na krzywej DTA.

Rys. 40. Krzywe TG i DTA dla bardzo czystego preparatu YBa2Cu30 7.s 
Fig. 40. TG and DTA curves for high purity YBCO sample in air
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Pierwszy efekt endoterm iczny (P ł)  oznacza reakcję perytektyczną dla Y Ba2C u307-8 
(reakcja (II) w rozdz .l; rozkład YBa2Cu3C>7-8 z utworzeniem  tzw. zielonej fazy Y 2B aCu0 5  i 
fazy ciekłej):

2Y B a2Cu30 7-6 ->  Y 2B aC u 0 5 + {3 B aC u02 + 2C uO } ra + (1 -2 8 )/2 0 2 (na)

W yrażenie {3B aC u02 + 2CuO }m oznacza się krótko symbolem L. Dokładniej m ówiąc, 
chodzi o ciekły roztw ór typu [BaO -CuO x],

Drugi efekt endoterm iczny (P2) to reakcja perytektyczną Y 2B aCu0 5  (rozkład Y 2BaCuOs 
do Y 2O 3 i ubogiej w  tlen fazy ciekłej):

Y2B aC u 0 5 ->  Y2O3 + {BaO + C uO ,.x}n + x /2 0 2 (XIX)

R eakcja (X IX ) przebiega jednak  w obecności fazy ciekłej L i dlatego ma m iejsce w tem pe
raturze 1235°C zam iast w 1247°C.

Jakość proszkowych preparatów  Y B a2Cu3 0 7-s (Y BCO ) w ytw arzanych różnym i metodami 
m ożna porów nać w oparciu o badania w łasności użytecznych, po w ytw orzeniu ceramiki. 
Poniew aż z proszków  kupratów w ytw arza się lite m ateriały (bulk m aterials) albo zwarte 
warstwy, w ięc param etram i o szczególnym  znaczeniu są: kształt, w ielkość i rozkład ziaren 
(dla procesów  ich zagęszczania), czystość i zakres tem peratur topnienia (dla procesów 
spiekania). N a rys. 41 porów nano pod kątem tych param etrów  proszki Y Ba2Cu307_g 
otrzym yw ane m etodami ceram icznym i i m etodami mokrymi.

Bardzo drobne proszki m ożna otrzym ać jedynie metodami mokrymi, ale ich czystości nie 
udaje się zagw arantow ać, prow adząc standardow e procesy kalcynacji i spiekania (850 i 
950°C). Św iadczą o tym przede wszystkim przebiegi krzywej DTA , która dla licznych 
preparatów  daleko odbiega od krzywej wzorcowej -  od pojedynczego silnego efektu D TA 
przy ok. 1010°C.

metoda sucha 

ceramiczna z kw. szczaw.

metody mokre: 

z kw. cytrynowym z żelem cytryn. z kw. mrówk.

pm 10-20 5-9 1-2 1-3 3-4 5-6
X 0,224 0,280 0.136 0,100 0,178 0,198
% C 0,460 0,175 0,076 0.045 0,061 0,206
Ba:Cu 2,08:3.00 2,05:3,00 2,03:3,00 1,89:3,00 1,85:3,00

Rys. 41. Porównanie własności proszków YBCO otrzymanych różnymi metodami 
Fig. 4 1. M icrostructure of sintered YBCO powders, DTA peaks and other properties
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Problem  ten w ydaje się m ieć znacznie szerszy wymiar, poniew aż ocena proszków  
YBaiCiiiOv.g (Y B CO ) dostępnych na rynku lub preparow anych w poszczególnych laborato
riach ma m iejsce w zasadzie dopiero po w ytw orzeniu określonych wyrobów. B ada się 
własności nadprzew odzące, np.: masywnych elem entów  lub targetów  do rozpylania 
katodowego, czy też kabli oraz drutów  i ocenia się w  ten sposób jakość w yjściow ego proszku. 
Własności w yrobów  to zarów no wynik zw iązany z  jakością  użytego proszku, jak  i ze 
skutecznością prow adzenia operacji ich przetw arzania.

W oparciu o w ieloletnie dośw iadczenia m ożna stw ierdzić, że generalnie w ystępuje 
problem tzw. „brudnych próbek” , tzn. takich, które zaw ierają małe ilości faz obcych. Te 
zanieczyszczenia trudne do wykrycia m etodami rentgenowskim i są  m ożliw e do stw ierdzenia 
metodami TG /D TA .

W licznej literaturze przedm iotu m ożna znaleźć przykłady konstruow ania diagram ów 
fazowych w oparciu o takie nieczyste preparaty (np.: [51]), analizy m echanizm u topienia 
niekongruentnego zanieczyszczonych kupratów  i ich krystalizacji [np.: 52,53] i reakcji 
tw orzenia się faz nadprzew odzących w  układzie zaw ierającym  nadm iar różnych faz [np.: 53]. 
Jest jasne , że używ anie “brudnych próbek” do pow yższych celów  m oże prow adzić do błędnej 
interpretacji. Do tej grupy w yników należy też  zaliczyć bardzo rozbieżne w artości tem pera
tury reakcji perytektycznej dla Y B a2C u3C>7-5 - pom iędzy 998 i 1015°C [54, 55]. „Brudne 
próbki” pow stają też  w wyniku niechcianego w prow adzania zanieczyszczeń w procesie 
obróbki m ateriałów , np.: topnienie w  tyglach alundowych [56].

Także w takim przypadku jedynie  m etoda analizy term icznej daje m ożliwość stw ierdzenia 
wystąpienia kontam inacji. Po w prow adzeniu do preparatu Y BCO  ok. 1% wagowego cynku 
albo alum inium  (w  postaci tlenkow ej) uzyskano w yraźnie przesunięcie tem peratury 
perytektycznej z 1015°C - dla czystego Y B a2C u307-s do 985°C dla Y B a2(C u,Zn)307 .s i do 
963°C dla Y Ba2(C u,A l)307-s. Takie celow o w prowadzone dom ieszki, np.: Al i Zn obniżały 
w łasności proszków  nadprzew odzących Y BCO  i BSCCO  oraz zm ieniały ich charakterystyki 
term iczne [57]. A lum inium  w budow ane w  sieć krystaliczną Y BCO  znacznie przyśpieszało 
w zrost krystalitów  tej fazy. Gołym okiem m ożna było zaobserw ow ać lustrzanie błyszczące 
płytki, niestety o w łasnościach półprzewodnikowych.

Rys. 42. Krzywe DTA dla czystego preparatu YBCO oraz dla preparatów dotowanych cynkiem i aluminium 
Fig. 42. DTA curves for various YBCO samples

REBa2CujOj.s,
Porów nanie term ogram ów  dla innych zw iązków  typu 123 przedstaw iono na rys. 43. Jest 

oczyw iste, że w ystępuje duże podobieństw o do fazy YBCO. Jeżeli chodzi o różnice, to  są  one 
w idoczne w  wyższej niż dla Y BC O  tem peraturze reakcji perytektycznej (T p) -  tabl. 13.
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Tablica 13
Porów nanie w artości tem peratury perytektycznej dla różnych faz 123 w °C

M etal La Nd Sm Eu Gd Dy Y Ho Er Tm Yb
Tp [58] 1090 1090 1060 1050 1030 1010 1000 990 980 960 900
Tp [62] 1060 1045 1005 1005 950

W ystępuje naw et w yraźna zależność pomiędzy w artością Tp i prom ieniem  jonow ym  
metali ziem rzadkich RE [58], Co się tyczy fazy N d l2 3 , to w ykazuje ona dodatkow ą 
niestechiom etrię w ynikającą z zastępow ania atom ów baru przez atomy neodymu. Mówi się o 
roztw orach stałych N di+xB a2-xCu307-8 - N d l23S S  [59]. W ielkość tem peratury perytektycznej 
zależy silnie od wartości param etru x i zm ienia się od tem peratury 1093°C dla x=0 do 1076°C 
dla x=0,25 [60]. Podobne zachow anie jak  roztwory stałe „123SS” dla neodymu pokazują też 
fazy 123 z La, Pr, Sm, Eu i Gd.

TG. %

0  200 400 600 800 1000 1200 1400
T em p e ra tu ra , "C

DTA, mV

TG. DTA, pV

TG. Dy-123 D T A , p V TG,

0
(N d,Sm .G d)-l23 D T A , p V

t40

200 400 600 800 1000 1200 1400
T em peratura, °C

Rys. 43. Termogramy różnych faz 123 w powietrzu (szybkość ogrzewania 10 K/min) 
Fig. 43. Thermographs o f various 123 phases in air (10 K/min)
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Na uw agę zasługuje jeszcze  tzw. „coctail” , tzn. faza 123, która zam iast jednego  atomu metalu 
ziem rzadkich (RE) zaw iera kilka takich metali. N ie chodzi tu w cale o m ieszaninę kilku faz 
123 z różnym i kationam i ziem  rzadkich, lecz o zw iązek chem iczny ze zdeform ow aną siecią 
krystaliczną, zaw ierającą w budow ane kationy o różnych prom ieniach jonow ych. Obok 
ważnego aspektu poznaw czego faza ta  (a nie m ieszanina faz) ma korzystniejsze w łasności 
nadprzew odzące aniżeli typowy Y BC O  [61]. Przedstaw ione na rys. 43 term ogram y w skazują, 
że badane preparaty 123 zaw ierają  oprócz faz 123, z charakterystycznym i w artościam i tem pe
ratury perytektycznej, także fazy poboczne. Fazy te są  odpow iedzialne za w ystępow anie na 
krzywej D TA  dodatkow ych efektów.

YBaiCujOn ^
Faza 124 (form alna w artościow ość miedzi Cu2 25+) je s t w  podw yższonych tem peraturach 

stabilniejsza od fazy 123, ale trudniejsza w preparowaniu. K orzystnie w ytw arza się j ą  w 
wysokich tem peraturach i przy wysokim ciśnieniu [63].

W badaniach fazy 124 w pierwszej kolejności dokonano interesującego porów nania 
preparatów  w ytworzonych różnym i metodami. Preparaty zsyntetyzow ane z m ieszaniny 
Y f^C u jC b -g  z  CuO  pod w ysokim ciśnieniem  (500 bar, 1000°C) zaw ierały stosunkowo mało 
zanieczyszczeń - ślady (Y2BaCuOs i B aC u 0 2). N atom iast preparaty w ytw arzane pod 
normalnym ciśnieniem zarówno drogą ceram iczną (spiekanie w tlenie przy 780 i 815°C, 100 h), 
jak  i z  żelu z kwasem cytrynowym (spiekanie w tlenie przy 900-920°C ) zaw ierały znaczne 
ilości faz obcych (rys. 44). Porów nanie w ym ienionych preparatów  z materiałem  
kom ercyjnym  przedstaw iono w tabl. 14 [64].

T ab lica  14
Jakość preparatów  o składzie nom inalnym  Y Ba2Cu408

Próbka Faza głów na Fazy poboczne Zaw. C, % D50, gm
1) synteza pod wysokim 
ciśnieniem , 500 bar , 1000°C

Y Ba2C u40 s Y 2BaCuOs
B a C u 0 2

0,21 28,1

2 ) synteza pod norm alnym  
ciśnieniem , 780 i 815°C

Y Ba2C u408 Y Ba2Cu3C>6
CuO
B aC 03
B aC u 0 2
Y2B aC u05

0,31 21,8

3) synteza na bazie żelu 
cytrynowego, 900-920°C

Y B a2Cu3C>6 Y Ba2Cu408
Y2BaCuOs
B aC u 0 2
CuO

0,46 3,9

4) “ stary” m ateriał kom ercyjny B a C 0 3 B a C u 0 2
CuO
Y 2B aCu0 5
Y B a2Cu40 s

3,35 10,8

Próbki Y B a2Cu408 podlegały intensywnym procesom  starzenia się, tak że przy dłuższym 
ich przechow yw aniu ulegały rozpadowi (próbka 4). W ynikało to w pierwszej kolejności z 
podw yższonej zdolności substancji do adsorpcji pary wodnej i C 0 2. Stw ierdzono, że ilości 
zaadsorbow anych gazów  w zrastały ze stopniem rozdrobnienia preparatów . N a rys.45 poka
zano przebiegi krzywych TG i MS (próżnia) dla preparatu 1) -  tab l.14.
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TG, % Y-124 DTA, pV

O 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tem peratura, °C

Rys. 44 Charakterystyka termiczna fazy 124 
Fig. 44. Thermograph of 124 phase in air

Rys. 45. Krzywa TG i skład fazy gazowej przy 
ogrzewaniu proszku YBa2Cu40g 

Fig. 45. TG and MS curves for 124 sample

Proszek Y B a2Cu4C>8 przy ogrzew aniu w próżni tracił zaadsorbow aną wodę, następnie 0 2 i 
w  końcu ulegał odszczepianiu C 0 2.

O dszczepienie tlenu przy ogrzew aniu w pow ietrzu było zw iązane z  efektam i endoter- 
m icznymi przy tem peraturach 799, 820 i 919°C. Dzięki powyższym badaniom  wykazano, że 
faza Y Ba2Cu408 ma znacznie silniejsze w łasności adsorpcyjne w stosunku do gazów  aniżeli 
faza Y B a2C u3C>7-s- M ożna więc przypuszczać, że faza Y Ba2Cu4 0 8 m a silniejsze właściwości 
katalityczne niż Y B a2C u307_8, którego zdolności katalityczne, choć interesujące, jednak  nie 
rokują m ożliwości praktycznych zastosow ań [65].

Bi2Sr2CaCu2On+s
K upraty bizm utow e m ają  kolor czarny i s ą  stosunkowo odporne na starzenie się w 

pow ietrzu atm osferycznym . Także te preparaty nie są  zwykle pozbawione zanieczyszczeń, 
przy czym je s t znacznie trudniej wytworzyć je  w czystości, ja k ą  się udaje uzyskać dla 
Y Ba2C u307 .g.

T erm ogram  dla B i2Sr2C aCu20 8+8 przedstaw iono na rys. 46. (N aw ażka 100 mg, powietrze 
150 m l/m in, szybkość ogrzew ania 10 K/min).

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura, °C

Rys. 46. Termogram B iiSoCaCuiO g^ (2212) Rys. 47. Termogram Bi:Sr2Ca2Cu3O |0*5 (2223)
Fig. 46. Thermograph of 2212 phase Fig. 47. Thermograph of 2223 phase

Pew ne podobieństw a do poprzedniego rysunku w ynikają z  podobnego zachow ania się 
kupratów  podczas ich ogrzew ania. Faza B i2Sr2C aC u2Os+8 jes t stabilna do ok. 500°C i traci 
przy dalszym  ogrzew aniu tlen - od ok. Bi2Sr2C aC u20 82 do ok. B i2Sr2C aC u207 ,8 i w  końcu w

DTA, pV

Temperatura, C

TG. % 
1
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temperaturze 879°C ulega reakcji perytektycznej z  utw orzeniem  m ieszaniny faz stałych -  faz 
wolnych od bizm utu: (Sr,Ca)Cu02 (1:1 faza) i (Sr,Ca)2C u0 3  (2:1 faza), fazy wolnej od 
miedzi: B i2(Sr,C a)3C>6 oraz fazy ciekłej (L) bogatej w  bizmut:

2Bi2Sr2CaCu20s+8 —> (Sr,Ca)CuÛ 2 + (Sr,Ca)2C u0 3  + Bi2(Sr,Ca)306 + L  + O 2 (XX)

Jest charakterystyczne, że reakcji (X X) - topienie niekongruentne tow arzyszy odszcze- 
pianie tlenu, co na krzywej TG przejaw ia się skokow ą zm ianą masy. Przebieg krzywej TG w 
dalszym je j przebiegu je s t zw iązany z parow aniem  zw iązków  bizm utu. W  oparciu o liczne 
badania term ograw im etryczne preparatów  Bi2Sr2C aCu208+8 stw ierdzono, że występowanie 
dodatkowych efektów  na krzywej D TA oraz ubytek masy większy niż ok. 2,3 %  świadczy 
jednoznacznie o gorszej jakości preparatu (obecność obcych faz) -  co nie zaw sze udaje się 
zidentyfikować d rogą rentgenowskiej analizy fazowej.

Bi2Sr2Ca2Cu3Ow+s
Preparaty B i2Sr2C a2Cu3 0 io+5 (2223) stw arzają jeszcze  w iększe trudności w  procesie syn

tezy, co w ynika z w ystępow ania w diagram ach fazowych [66] obszarów  o zm iennym  składzie 
i z bardzo pow olnego przebiegu reakcji. W ychodząc z odpow iedniej m ieszaniny w ęglanów  i 
tlenków stosuje się wielostopniowy proces kalcynacji i spiekania w  temperaturach: 750°C 24 h, 
825°C 24 h i 850°C 60 h, z  m iędzyoperacyjnym  mieleniem.

Przez częściow e zastąpienie bizm utu ołow iem  (B i,Pb)2Sr2C a2C u3 0 io+s udaje się znacznie 
łatwiej uzyskiw ać fazę 2223. N a rys. 47 przedstaw iono typowe przebiegi krzywych TG  i 
DTA dla fazy 2223. U zyskana charakterystyka term iczna dla fazy 2223 stanowi w zorzec dla 
oceny innych preparatów .
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5. PRZYDATNOŚĆ ANALIZY TERMICZNEJ DLA METOD 
WYTWARZANIA CERAMIKI NADPRZEWODZĄCEJ

W śród procesów  w ytw arzania ceram iki nadprzew odzącej z proszków  w ystępują operacje 
obróbki cieplnej obejm ujące: odpędzanie dodatków  z masy do prasow ania lub z pasty na 
warstwy, spiekanie, czy też  utlenianie ceramiki. Te procesy wywoływane term icznie mogą 
być z  jednej strony monitorowane m etodami analizy term icznej, a z drugiej strony to analiza 
term iczna daje m ożliwości określenia param etrów  dla ich prow adzenia. Zwykle jednak  dla 
scharakteryzow ania i praw idłowego w ytw arzania ceram iki potrzebny je s t też  udział innych 
metod -  mikroskopii elektronowej i optycznej oraz analizy rentgenowskiej.

Prow adząc system atycznie analizę term iczną materiałów , na każdym etapie w ytw arzania 
ceram iki nadprzew odzącej uzyskano w iele informacji zarów no o tychże m ateriałach, ja k  i o 
w łaśnie zrealizow anym  procesie, np. suszenia, spiekania itp. W ykorzystując jeszcze  wyniki 
analizy mikroskopowej i rentgenowskiej, uzyskuje się lepszą m ożliwość w nikania w ich 
skuteczność i stw ierdzenia, czy np.: proces suszenia przebiegał prawidłowo, a spiekanie 
zrealizow ano w  odpow iedniej tem peraturze. W przypadku gdy ceram ika nadprzew odząca 
w ytw arzana je s t z udziałem  fazy ciekłej, to zjaw iska topnienia i krzepnięcia m ogą być 
dokładnie zbadane w łaśnie przy użyciu metody DTA. Z kolei, dla procesów  w ytw arzania 
grubych w arstw  ceram icznych, reakcje wypalania dodatków z pasty m ożna prześledzić 
m etodami TG  i DL.

5.1. Wytwarzanie materiałów masywnych i udział DTA/TG w tych 
procesach. Formowanie i zagęszczanie proszków

G eneralnie zdolność proszków  ceram icznych i m etalicznych do zagęszczania je s t uw arun
kow ana w ielkością i kształtem  ziaren, rozkładem  wielkości średnicy ziaren i gęstością 
materiału. N a rys. 48 przedstaw iono typowe krzywe rozkładu ziarnowego dla proszków 
nadprzew odników  w ytw arzanych m etodą ceram iczną. G ruboziarnisty proszek YBCO i reak
tywna m ieszanka dla Y BCO  miały jednom odalny rozkład ziaren - co uzyskiwano przez 
m ielenie m ateriału w  planetarnym  młynie kulowym (Fritsch) z dodatkiem  acetonu.
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Rys. 48a. Krzywe rozkładu ziarnowego dla mieszanki Rys. 48b. Krzywe rozkładu ziarnowego dla proszku 
reaktywnej YBCO wytwarzanego m etodą ceramiczną

Fig. 48a. Grain size distribution of reactive mixture Fig. 48b. Grain size distribution o f YBCO sample

Z iarna tych m ateriałów  m ają najczęściej kształt nieregularny (zob. rys. 41) i stanow ią 
aglom eraty płytkowatych ziaren pierwotnych. A nizotropia ziaren prowadzi w  konsekwencji 
do anizotropii w  ich zagęszczaniu i w  spiekaniu. Także zakres tem peratur tw orzenia się fazy 
ciekłej podczas ogrzew ania proszków  zależy od wielkości ich cząstek (co pokazano w
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Technologii teksturowania). W  celu w yelim inow ania tej niedogodności oraz lepszego 
zagęszczenia i usunięcia porów  korzystnie je s t poddać proszek granulacji [ 1].

Do w ytw arzania ceram iki stosow ano klasyczną m etodę prasow ania i spiekanie proszków. 
Zdolność proszków  do prasow ania stanowiła także w  tym przypadku w ażny problem  techno
logiczny.

Proszki m iedzianów  w zależności od kształtu i w ielkości ziaren, a także od w łasności 
plastycznych i m ożliwości m echanicznego zakotw iczania się m ożna było sprasow ać i zagę
ścić z  użyciem  znacznych sił m echanicznych, uzyskując przy tym różne gęstości wyprasek.

G eneralnie jednak  proszki m iedzianów  nadprzew odzących stanow ią stosunkowo trudny 
m ateriał do prasow ania, co wynika z łam liwości i tw ardości ziaren proszku. Zdolność do 
prasow ania jednoosiow ego proszków  nadprzew odnikow ych testow ano przy użyciu matrycy 
stalowej. D la proszku Y BC O  i dla m ieszanek reaktywnych (bez dodatku środków  poślizgo
wych) stw ierdzono, że, zw iększając ciśnienie prasow ania w zakresie od 1,3 do 2,3 GPa, 
w ym uszano w zrost ciśnienia potrzebnego do w ypchania wypraski (0=5-10 mm, h=10-20 mm) 
z m atrycy w zakresie od 0,6 do 1,3 G Pa (rys. 49a). W tych w arunkach dochodziło też do 
uszkadzania matrycy.

A by znaleźć zależność pom iędzy siłą  prasow ania i gęstością w yprasek dla Y BCO  i 
m ieszanek reaktywnych, wykonano badania przy znacznie niższych ciśnieniach prasow ania, a 
wyniki przedstaw iono na rys. 49b. M ożna zauw ażyć, że ze w zrostem  siły nacisku przy 
prasowaniu rosła gęstość wyprasek. Podobną zależność zbliżoną do liniowej dla proszku 
BSCCO  uzyskano w pracy [2], przy stosowaniu ciśnienia prasow ania w dużo szerszym 
zakresie.
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Rys. 49b. Zależności wyznaczone doświadczalnie 
przy prasowaniu YBCO i mieszanki 
reaktywnej (lt=9 ,8  kN)

Fig. 49b. Experimental relationships between pressing 
power and green density for compacted 
powder

T endencja ta odpow iada też znanej sem ilogarytm icznej zależności pom iędzy gęstością a 
ciśnieniem  prasow ania [3]. Stw ierdzono też, że gęstość i tw ardość prasow anych tabletek 
zm ieniała się w zdłuż ich średnicy. W niektórych przypadkach następowało rozw arstw ianie się 
tabletek. Stosując natom iast dodatki środków  poślizgowych, w ytw arzano tabletki przy ciśnie
niu prasow ania rzędu 0,5 G Pa i przy ciśnieniu w ypychania 0,02 G Pa (przy średnicy matrycy 
w ynoszącej 11 mm).

Przy prasowaniu w iększych elem entów , a zw łaszcza wydrążonych cylindrów  (0=45 mm, 
h=10-20 cm, d=5 mm ) jak o  środka poślizgow ego dodaw ano do proszków  terpineolu (5-10 %) 
[4]. Pozw oliło to  na w ytw arzanie dobrej jakości w yprasek w postaci w ydrążonych cylindrów, 
stosując ciśnienia rzędu 0,1 G Pa (ciśnienie w ypychania rzędu 0,02 G Pa).
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G otow e wypraski poddaw ano procesowi suszenia. Proces suszenia proszków z dodatkiem 
terpineolu m ożna prześledzić w oparciu o przebiegi krzywych TG, DTG , DTA i DL - rys. 50. 
Proszek YBCO o zaw artości ok. 1,7% terpineolu w ykazuje przy ogrzew aniu w powietrzu 
stałą masę dopiero przy ok. 400°C. Z przebiegu krzywej DTG wynika, że w  tem peraturach 
220-260°C  następuje najszybsze wypalanie terpineolu. Potw ierdza to przebieg krzywej DTA , 
na której m ożna zaobserwow ać efekty egzoterm iczne. Z  kolei, krzyw a DL zaw iera szereg 
punktów szczególnych pomiędzy 93 i 311°C, przy czym procesowi wypalania dodatku 
tow arzyszył skurcz w  przedziale tem peratur pomiędzy 163 i 194°C, a następnie w wyniku 
opuszczania ceram iki przez produkty spalania i pirolizy miało miejsce przejściowo jej 
pęcznienie. D opiero po osiągnięciu tem peratury 310°C obserwow ano ok. 1-procentowy 
skurcz po w ypaleniu dodatków.

Temperatura, °C

Rys. 50. Porównanie krzywych TG i DTG oraz DTA i DL dla sprasowanej masy z YBCO
Fig. 50. Comparison of TG, DTG, DTA and DL curves for moulded materiał (YBCO with binder)

Podobnie dla proszku BSCCO  z 2% terpineolu -  rys. 51 maksim um  na krzywej D TA 
miało m iejsce w  tem peraturze 283°C (efekt egzotermiczny).

T G ,' DTA DTG

Rys. 51. Termogram sprasowanej masy BSCCO
Fig. 51. Thermograph of moulded material (BSCCO with binder)
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W  oparciu o te  analizy proces suszenia prowadzono tak, ażeby przebiegał on w krytycz
nym zakresie tem peratur m ożliw ie powoli. W ypraski zaw ierające terpineol (lub inny środek 
poślizgowy, np.: Zusoplast albo O ptapix -  Fa. Zschim er & Schwarz) poddaw ano więc staran
nem u pow olnem u suszeniu w zakresie tem peratur 80-200°C. N a rys. 52 przestaw iono wygląd 
cylindrów  uzyskanych przez prasow anie masy z YBCO i suszonych zbyt szybko [4],



Rys. 52. Rysy i nieciągłości powstałe po szybkim wysuszeniu sprasowanej masy 
Fig. 52. Photo o f rapidly drying moulded hollow cylinder

Szybkie suszenie prow adziło do niszczenia wypraski, a odpow iednio powolne do je j dodatko
wego zagęszczenia (dla środka Zusoplast skurcz rzędu 5%).

A nalizując proces prasow ania jednoosiow ego proszku Y BCO  z nadm iarem  tlenku itru 
(m ieszanka 1,3) do postaci w alców  o długości 70-80 mm, średnicy zew nętrznej 41,6 mm i 
średnicy w ew nętrznej 20,3 mm i suszenia w yprasek, stw ierdzono, że w  w yniku suszenia 
wymiary radialne cylindrów  zw iększały się o 0,49%  i 1,32% (odpow iednio dla średnicy 
zew nętrznej i w ew nętrznej), a  objętość geom etryczna zm niejszyła się o 0,1% . W ystępowała 
więc anizotropia w  procesie suszenia, a w ięc m iała także m iejsce anizotropia upakow ania 
przy prasow aniu jednoosiow ym .

D la w ytw orzenia z  proszków  nadprzew odnikow ych w ydrążonych cylindrów  o długo
ściach powyżej 10 cm stosow ano prasow anie izostatyczne (KIP 500 P.O . W eber) i matrycę 
poliuretanow ą z rdzeniem  stalowym. D odając także w tym przypadku terpineolu do proszku, 
udało się uzyskiwać w ypraski (także z dnem ) o średnicy <(>=45 mm, o grubości ścianki d = 1-2 
mm i długości 30-40 cm. C iśnienie prasow ania w ynosiło 0,1 G Pa, czas wytrzym ywania 
2 m inuty, a fazy narastania i spadku ciśnienia trwały po ok. 15 min. Stosując w yższe w artości 
ciśnienia prasow ania, nie udało się zachow ać nieuszkodzonej wypraski przy je j w yjm owaniu 
z m atrycy poliuretanow ej [5],

Mieszanki reaktywne miały średnią średnicę ziaren w przedziale 5-6 pm  i „ąuasi-unimodalny” 
rozkład ziaren. Przy m ieleniu tw orzyły się jednak  aglom eraty, które w procesie prasowania 
ulegały deform acji i po spiekaniu były przyczyną w ystępow ania lokalnych obszarów  
porow atych. U życie środków  poślizgowych do prasow ania i staranne przygotowanie m ie
szanki (przecieranie m ieszanki proszku z  terpineolem  przez sito 93 pm ) pozwoliło na 
w yrównanie braku w łasności plastycznych w  m ieszankach reaktywnych i nierozsypyw anie 
się ziaren proszku. Przykłady w yprasek zaw arto w tabl. 15.

Tablica 15
P rzy k ład y  zagęszczan ia  p roszków  p rzez  p raso w an ie

Form a Prasow anie/
ciśnienie

W ymiary W arunki
prasow ania

Uwagi

w drążony
cylinder

jednoosiow e, 
0,1 G Pa

<(>=4-5 cm , d=5mm, 
h = 10-20  cm

+ 10% terpineolu grubościenne

cylinder jednoosiow e, 
0,1-0,2 G Pa

<(>=2 cm, h = l cm na sucho siła w ypychająca 
>50%  siły prasow ania

cylinder jednoosiow e, 
0,2 GPa

<j)=8 cm , h = l cm +5%  terpineolu

w drążony
cylinder

izostatycznie 
0,2 G Pa

<|)=4 cm, d=4 mm, 
h=30 cm

+2 % terpineolu cienkościenne



74

5.2. Procesy spiekania proszków nadprzewodzących w świetle analizy 
termicznej

W ytw arzanie ceram iki, w tym ceram iki nadprzew odzącej, polega na spiekaniu w 
w ysokiej tem peraturze proszku wstępnie zagęszczonego przez prasowanie. S iłą napędow ą 
procesu spiekania je s t zm niejszenie energii układu, a objaw em  spiekania je s t zagęszczenie 
m ateriału [6 ]. Jako procesy jednostkow e procesu spiekania w yszczególnia się zjawiska 
transportu materii, które obejm ują: dyfuzję pow ierzchniową, dyfuzję objętościow ą oraz 
transport przez fazę gazow ą poprzez odparow anie i kondensację [7, 8].

W  ogólności, proces spiekania stanowi bardzo w ażną operację technologiczną pozw ala
ją c ą  na nadanie ceram ice odpow iednich własności m echanicznych i funkcjonalnych. W inży
nierii m ateriałowej w yróżnia się dla m ateriałów  ceram icznych: w stępne spiekanie 
(otrzym anie wysokoreaktywnych półproduktów ), w ygrzewanie (likw idacja naprężeń, 
utleniania oraz dalszego w zrostu ziaren), a także spiekanie (tem peratura rzędu 2/3-4/5 
tem peratury topnienia) w  fazie stałej i spiekanie z  udziałem  fazy ciekłej - dla dalszego po 
prasow aniu zagęszczenia m ateriału [8 ], Z łożoność i w ielokierunkow ość procesów  zachodzą
cych w  toku spiekania stw arza szczególne trudności w  analizie tych procesów, zw łaszcza że 
przedm iotem  badań są  najczęściej tzw. objaw y spiekania [9], czyli zmiany wymiarów i 
zm iany mikrostruktury próbek.

Z a pom ocą m etod term icznych uzyskuje się inform acje o skurczu, tw orzeniu się faz 
ciekłych i zm ianie w łasności term icznych ceram iki. Razem  z badaniam i rentgenograficznym i 
i m ikroskopowym i m ożna dokonywać analizy procesu spiekania.

W przypadku nadprzew odników  stosuje się najczęściej spiekanie z  udziałem fazy ciekłej. 
D alsze zagęszczenie proszku nadprzew odnikow ego w w yprasce i nadanie je j wyższych 
własności wytrzym ałościow ych prow adzi się w procesie spiekania, tak aby wytworzyć 
ceram ikę o w łasnościach nadprzew odzących, tzn. jednofazow ą, m ającą ziarna skontaktowane 
elektrycznie i m echanicznie. Te w łasności funkcjonalne stanow ią zaw sze decydujące 
kryterium skuteczności prasow ania i spiekania proszków  nadprzew odzących. W edług [10] w 
inżynierii nadprzew odników  ceram icznych centralne znaczenie m ają  granice ziaren. Problem 
ten m ożna rozum ieć jako  kontrolę możliwości transportu prądu, w  tym nadprzew odzącego, 
przez kontakty ziaren w ceram ice nadprzew odnikow ej. T ransport prądu je s t uzależniony od 
w łasności indyw idualnych ziaren i ich granic - granulom etria, oraz od sposobu ułożenia i 
skontaktow ania ziaren - mikrostruktura i steksturowanie. Jeżeli własności granulom etryczne 
proszku m ają  zw iązek z jego  w ytw arzaniem , w tym z kalcynacją prekursorów  i syntezą przez 
spiekanie, to m ikrostruktura bezpośrednio wynika z rodzaju użytego proszku, sposobu jego  
m echanicznego i term icznego zagęszczania. W  tym sensie spiekanie je s t w ażną operacją 
technologiczną, a jego  przebieg i m echanizm  ma wiele aspektów poznawczych.

Proces spiekania nadprzew odników  stanowi przedm iot licznych badań. Prace przeglą
dowe z  tego zakresu obejm ują przede wszystkim liczne w ersje specjalnego spiekania z 
udziałem  fazy ciekłej oraz om ówienie mechanizm u tego procesu [11, 12, 13, 14].

Spiekanie proszków  nadprzewodnikowych w fa z ie  stałej
D la stw ierdzenia w ielkości skurczu nieodw racalnego tow arzyszącego spiekaniu sprasowa

nych proszków  nadprzew odnikow ych wykonano serię badań na tabletkach o wymiarach: 
średnica 8 mm, grubość 2 mm. Tabletki wytw arzano w matrycy stalowej przy nacisku 6  t, a 
jako  środka poślizgow ego używano pentanolu. Tabletki um ieszczano w piecu, ogrzew ano do 
zadanej tem peratury, w której wytrzym ywano je  przez 6 h. N astępnie szybko w yjmowano je  z 
pieca i szybko ochładzano do tem peratury pokojowej. M ierzono zmianę wymiarów tabletek, a 
uzyskane średnie w artości z  trzech tabletek przedstaw iono na rys. 53. D okonano tam porów 
nania spiekania się m ieszanek reaktywnych dla Y BCO  z czystym proszkiem YBCO.
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Rys.53. Krzywe pseudodylatometryczne uzyskane przy spiekaniu różnych proszków
Fig.53. Shrinkage (semi-diiatometric curves) for a compacted samples as function o f sintering temperature

Rysunek 53 przedstaw ia skurcz liniowy tabletek ogrzew anych do zadanej tem peratury z 
przedziału 400-950°C  i ochłodzonych do tem peratury pokojow ej. Uzyskane krzyw e skurczu 
nieodw racalnego w skazują, że do tem peratury ok. 800°C zm iana w ym iarów  nie przekraczała 
1% i dopiero w wyższych tem peraturach następow ało spiekanie i zagęszczanie proszku 
YBCO (krzyw a 1). D la tabletek zaw ierających m ieszaninę zw iązków  o składzie sum arycz
nym zbliżonym  do Y BC O  (tzw. mieszanki reaktyw ne -  krzyw e 2-4) obserw ow ano przej
ściowy znaczny w zrost rozm iarów  do tem peratury ok. 900°C. M iało m iejsce przejściow e 
rozluźnienie w upakow aniu i w zrost objętości porów oraz rozrost ziaren „fazy zielonej” 
(Y2B a C u 0 5) [15].

D opiero po osiągnięciu tem peratury 900°C tabletki podlegały skurczowi. Podobnie 
zachow yw ała się próbka uzyskana po odlaniu stopionego Y BCO  (krzywa 5). W  m ieszankach 
reaktywnych w tem peraturach powyżej 900°C dochodziło do tw orzenia się fazy ciekłej, tak 
że przy dalszym  w zroście tem peratury miało m iejsce w tym przypadku spiekanie z udziałem  
fazy ciekłej.

W przeciw ieństw ie do tego dla tabletek Y BCO  -  krzyw a 1 i BSCCO  -  krzyw a 6 miało 
miejsce jedyn ie spiekanie w fazie stałej. O ile dla sprasow anego proszku Y BCO  obserw o
w ano dotkliw e w artości skurczu (ok. 12 %; w artość ta  je s t podobnego rzędu, ja k ą  uzyskano 
np. w pracy [16]), o tyle dla proszku BSCCO  wielkość ta nie przekraczała 2% . W ynikało to z 
różnej szybkości spiekania się obu materiałów . Spiekanie proszku BSCCO  przez 6 h jes t 
niew ystarczające dla zagęszczenia materiału. Typowe param etry dla w ytw arzania 
B i2Sr2C aC u208+x to tem peratury 840-850°C i czas 40 h [17] albo korzystniej tem peratura 
867°C i czas 80 h [18].

Przedstaw ione krzyw e skurczu (rys. 53) ceram iki nadprzew odnikow ej są  porów nywalne 
do krzyw ych dylatom etrycznych uzyskanych dla mieszanki Y 20 3 +BaCC>3+Cu0  [19, 20], a 
zw łaszcza z w ynikami pracy [21]. W  pracach tych pokazano, podobnie ja k  na rys.53, że spie
kanie proszków  nadprzew odnikow ych obejm uje szereg etapów  o różnych szybkościach skur
czu, przy czym początek procesu obserwow ano przy ok. 824°C, a jeg o  najw iększa szybkość 
m iała m iejsce w  zakresie tem peratur 900 i 990°C. Zm iana rozm iarów  próbki z tem peraturą 
m iała kształt krzywej sigmoidalnej - podobnie jak  dla krzywej 1 na rys. 53. Szybkość 
poszczególnych etapów  może być opisyw ana rów naniam i półem pirycznym i łączącymi 
zm ianę rozm iarów  liniowych z trzecim  pierwiastkiem  z czasu spiekania, które są  w ogólności 
zw iązane z  m echanizm em  spiekania obejm ującym  dyfuzję jonów  i w akansji tlenowych [2 2 ]. 
W  przypadku spiekania w e w zrastającej tem peraturze m ożna z  pow odzeniem  zastosować 
rów nania m odelowe typu Coble [23], w  których szybkość spiekania je s t proporcjonalna do 
iloczynu aktualnej tem peratury i funkcji w ykładniczej chw ilow ego skurczu [24],

izotermiczne spiekanie tabletek
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N a przebieg krzywych 1-6 (rys. 53) wpływ też m ają reakcje zw iązane z odszczepianiem  
się tlenu -  przy ogrzew aniu i przyłączaniem  się tlenu (utlenianiem ) -  przy ochładzaniu 
próbek. Stopień utlenienia YBCO decyduje o jego  modyfikacji, a także o w łasnościach 
term icznych. Prężność cząstkowa tlenu w pływa na współczynnik rozszerzalności liniowej 
YBCO, co pokazano w  pracy [25]. M ożna także domniemywać, że tlen zam knięty w  porach 
uniem ożliw ia przy spiekaniu dalsze zagęszczenie próbki.

Inform acje o przebiegu procesu spiekania m ożna też uzyskać z analizy mikrostruktury - 
rys. 54. T a technika może być uzupełnieniem  analizy term icznej i rentgenowskiej analizy 
fazow ej. N ależy przy tym zaw sze uw zględniać, jak ie  ograniczenia każda z  tych metod ze sobą 
niesie. M ikrostruktura i zw iązane z  n ią  prawidłowości odnoszą się do tem peratury pokojowej, 
a więc z przebiegiem  procesów  w ystępujących przy ochładzaniu i możliwych do stwierdzenia 
po ochłodzeniu. A naliza term iczna jes t obciążona szeregiem efektów kinetycznych - zw iąza
nych z  transportem  ciepła i masy. Rentgenow ska analiza fazowa, jeże li nie odbywa się przy 
użyciu kam ery wysokotem peraturowej, w prow adza wpływy obu w ym ienionych czynników. 
N a poniższych rysunkach przedstaw iono mikroskopowe objaw y spiekania w  fazie stałej 
m ateriałów  nadprzew odnikow ych.
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Rys. 54. Zmiany mikrostruktury przy spiekaniu proszku BSCCO w temperaturach 750, 800 i 850°C 
(od lewej do prawej)

Fig. 54. Microstructure of BSCCO samples after sintering at 750, 800 and 850°C

Zam ieszczone zdjęcia (pow iększenie 5000x) pokazują zmianę mikrostruktury próbki 
proszku BSCCO  spiekanego przez 24 h w tem peraturze 750, 800 i 850°C. N ieregularne 
ziarna proszku w  wyniku spiekania w fazie stałej przekształcały się w płytkowate krystality - 
częściow o ułożone chaotycznie. Pom iędzy krystalitami w ystępują pory, a także większe 
wolne przestrzenie. W skazuje to, że m iało miejsce jedynie częściowe zagęszczenie próbek.

Dla porów nania, na następnych fotografiach (rys. 55) przedstaw iono mikrostruktury 
(pow iększenie 10.000x) uzyskane w przypadku spiekania proszku Y BCO  sprasowanego 
uprzednio w formie tabletek.

W  przypadku proszku YBCO spiekanie w zakresie tem peratur 750-950°C polega na 
przekształcaniu się nieregularnych aglom eratów ziaren w  jednostki o bardziej rozwiniętej 
pow ierzchni przedzielonych większym i poram i. Przy 950°C miało miejsce łączenie się 
poszczególnych ziaren w w iększe skupiska, przy czym rozmyte kontury ziaren św iadcząjuż  o 
obecności fazy ciekłej przy spiekaniu.
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Rys. 55. Zmiany mikrostruktury przy spiekaniu proszku YBCO w temperaturach 750, 850 i 950°C (od lewej do 
prawej)

Fig. 55. Microstructure o f YBCO samples after sintering at 750, 850 and 950°C

Spiekanie proszków  nadprzew odnikow ych z  udziałem  fa z y  ciekłej
Spiekanie proszków  nadprzew odnikow ych w fazie stałej nie pozw ala na uzyskiwanie 

m ateriałów  o zadow alających w łasnościach. U zyskiw ana „siatka“ (netw ork) połączeń ziaren 
stwarza w praw dzie częściow o warunki do transportu prądu, ale straty na granicach ziaren są  
bardzo duże (tzw. w eak links). W celu lepszego skontaktow ania ziaren, ich uporządkow ania i 
m aksym alnego zagęszczenia dla proszków  nadprzew odnikow ych stosuje się liczne w ersje 
spiekania z udziałem  fazy ciekłej. Jako materiału w yjściowego używ a się różnych mieszanek, 
a do nich dopasow uje się odpow iedni tem peraturow y program  spiekania. M ieszanki reak
tywne dla Y BCO  miały obszar w ystępow ania fazy ciekłej powyżej 900°C -  rys. 56a.

200+4*011+2*001
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Rys. 56a. Skład i zakres topnienia mieszanek reaktyw- Rys. 56b.Wyniki analizy fazowej mieszanki ogrzewa
nych nej w różnych temperaturach

Fig. 56a. Reactive mixture composition and DTA Fig. 56b. X-ray analysis o f mixture 1:2:3 
curves
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W ogólności, podczas spiekania z udziałem  fazy ciekłej składniki o wysokiej tem pera
turze topnienia reagują z niskotopliw ą fazą ciekłą tworząc najpierw  zw iązki przejściowe, a 
następnie końcowy produkt stały, przy czym faza ciekła, przez je j rozprzestrzenianie się 
pom iędzy ziarnam i stałymi, stanowi dogodną drogę dla dyfuzji, a także z powodu efektu 
kapilarnego przyczynia się do lepszego zagęszczenia materiału [26], W  przypadku m iedzia
nów tw orzy się faza ciekła typu [BaO-CuOx]c o stosunkowo małej lepkości (szybka 
penetracja), o dobrej zw ilżalności faz stałych (korzystne warunki dyfuzji), ale o bardzo małej 
rozpuszczalności zw iązków  itru (powolny wzrost fazy YBCO).

Spiekanie badanych m ieszanek obejm owało tw orzenie się niskotopliwych faz i reakcje 
prow adzące do w ytw orzenia fazy YBCO. Przebieg takich reakcji m ożna zaobserwow ać w 
oparciu o w ynik rentgenowskiej analizy fazowej -  rys. 56b. Przedstaw ione wyniki składu 
fazowego, uzyskane w poszczególnych tem peraturach, korespondują z  odpow iednim i punk
tami na krzyw ych skurczu - rys. 53.

Typow ą krzyw ą dylatom etryczną uzyskaną dla sprasowanej masy służącej do wytw a
rzania ceram iki nadprzew odzącej przedstaw iono na rys. 57.
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Rys.57. Krzywe dylatometryczne dla masy (mieszanka Rys.58. Termogram masy służącej do wytwarzania 
reaktywna dla YBCO + terpineol) ceramiki

Fig.57. Dilatometric curves for YBCO reactive mixture Fig.58. Thermograph of moulding material
with terpineol (YBCO reactive mixture with terpineol)

W początkowym  etapie procesu spiekania, przy tem peraturach 250-300°C  miało m iejsce 
w ypalanie się substancji organicznej (terpineol) -  efekty egzoterm iczne na krzwej D TA  -  
(rys. 58) i przejściow y w zrost rozm iarów  próbki.

Po tym etapie następow ał początkowy skurcz spiekania aż  do tem peratury ok. 450°C. Ten 
krzyw oliniow y przebieg krzywej dylatometrycznej m oże być przybliżony zależnością 
u jm ującą skurcz liniowy i pierw iastek z czasu. Powyżej tem peratury 450°C aż do ok. 800°C 
nie następow ał dalszy skurcz materiału. N ależy przypuszczać, że było to  wynikiem 
rów nolegle biegnących procesów: odszczepiania się tlenu (ubytek masy na krzywej TG, 
rys. 58), reakcji w fazie stałej (podobnie jak  to przedstaw iono w oparciu o analizę fazow ą na 
rys. 32) i spiekania się w  fazie stałej. Spiekanie się w fazie stałej może prow adzić w  tym 
zakresie tem peratur do skurczu liniowego z tem peraturą. W niosek ten wynika z porów nania 
krzywej TG  na rys. 58 -  odszczepianie tlenu i przejściowy w zrost porowatości z  plateau na 
krzywej dylatom etrycznej -  rys. 57.

Po osiągnięciu tem peratury 828°C rozpoczynał się szybki skurcz m ateriału.To przyśpie
szanie wynikało z rozprzestrzeniania się fazy ciekłej, która zw ilżała ziarna proszku i ułatw iała 
transport masy. W tym obszarze tem peraturow ym  tworzyły się now e fazy, ale m alał też 
zapew ne udział fazy ciekłej. Za pom ocą analizy fazowej wykazano, że w tem peraturach 800- 
950°C tw orzy się faza YBCO (rys. 32 i 56).

D opiero powyżej 820°C ziarna proszku Y BCO  ulegały spiekaniu, które się intensyfiko
w ało z  udziałem  fazy ciekłej powyżej 925°C. Po zróżniczkowaniu krzywej DL uzyskano 
k rzy w ą  szybkości skurczu  D D L  (dL /L 0dt). K rzyw a D D L  m a m aksim um  przy 940°C ,
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które odpow iada m aksim um  szybkości ubytku  m asy D TG  oraz  endo term icznem u pikow i 
D TA -  rys. 58.

D la przeanalizow ania tych zjaw isk należy zestawić głów ne procesy przebiegające w  ukła
dzie. S ą to: spiekanie się ziaren, tw orzenie się fazy ciekłej ze skokowym ubytkiem masy, re
akcje rozkładu resztki w ęglanów  i odszczepianie tlenu z fazy YBCO. W szystkie te procesy i 
reakcje zw iązane są  ze skurczem  próbki -  zm niejszeniem  objętości kosztem rozrostu ziaren, 
a przede wszystkim  z tw orzeniem  się produktów  o m niejszej objętości w łaściwej. O bserw o
wany skurcz rzędu 5%  w skazuje, że w ystępowały znaczne trudności w zam ykaniu się porów, 
co prow adziło do tw orzenia się ceram iki o gęstości rzędu 90%  gęstości teoretycznej [4],

Zaobserw ow ane zm iany rozm iarów  próbki miały charakter nieodw racalny. Zam ieszczona 
krzywa chłodzenia (rys. 59) przedstaw ia skokow ą zm ianę rozm iarów  próbki przy 886°C -  co 
odpow iada krzepnięciu przechłodzonej fazy ciekłej. Przy dalszym ochładzaniu uzyskano 
liniow ą zm ianę rozm iarów  próbki -  skurcz spowodowany obniżeniem  tem peratury, co odpo
w iada w artości w spółczynnika rozszerzalności liniowej a=16 ,29*10 '6 1/K.

Rys. 59 Krzywe dylatometryczne dla chłodzenia spieczonej masy 
Fig. 59. Dilatometric curves for reactive mixture by cooling

W  wyniku spiekania z  udziałem  fazy ciekłej miało m iejsce silniejsze zagęszczenie próbek 
aniżeli w  przypadku spiekania w  fazie stałej. Jest to w idoczne dość dokładnie na obrazie 
mikroskopow ym  próbek (rys.60). S zlif próbki spiekanej w  1000°C w skazuje na zw artą 
strukturę i obecność różnych faz - ziarna Y BCO  otoczone przez inne fazy.

Rys. 60. Szlif próbki YBCO spiekanej z udziałem fazy ciekłej 
Fig. 60. Optical micrograph of melt-sintered YBCO samples
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Teksturowanie
Procesy te są  znane pod nazw ą „melt texturing growth“ (M TG  [12, 14, 27]) i obejm ują: 

ogrzanie m ateriału wyjściowego do tem peratur w ystąpienia fazy ciekłej, powolne ochłodzenie 
dla w ytw orzenia krystalitów  fazy nadprzew odzącej (często w gradiencie tem peraturow ym  i w 
obecności zarodka) i dodatkow e wygrzewanie - dla utlenienia i likwidacji naprężeń. K ażdy z 
etapów  spiekania typu M TG  obejm uje szczególne przem iany fizykochem iczne, takie jak: 
reakcja rozkładu perytektycznego z  w ytworzeniem  fazy ciekłej, odw rócenie tej reakcji z 
w ym uszeniem  uporządkow anego w zrostu krystalitów  fazy nadprzew odzącej w  polu tem pe
ratur (lub innym ), zarodkow anie oraz utlenienie m ateriału („naładowanie tlenem “).

W szystkie te trzy procesy były przedm iotem  szczegółowych badań i pośw ięcono im w 
dalszym ciągu pracy oddzielne rozdziały. Potrzebne to było, aby znaleźć w łaściwe param etry 
procesu spiekania. M etodam i analizy term icznej w yznaczano wartości tem peratur potrzeb
nych do określania tych warunków.

Sym ulacja procesu teksturowania
Przebieg spiekania ceram iki YBCO w w arunkach odpow iadających procesowi teksturo

w ania, tzn. doprow adzenie do w ystąpienia fazy ciekłej (ogrzewanie powyżej tem peratury 
reakcji perytektycznej), pow olne ochłodzenie dla w zrostu fazy Y BCO  -  w wyniku 
odw róconego przebiegu reakcji perytektycznej, oraz odpuszczenie naprężeń i dotlenienie 
m ateriału, m ożna zasym ulow ać za pom ocą analizy term icznej. Badania takie da ją  wgląd w 
zachow anie się danej próbki podczas cyklu ogrzew anie-chłodzenie i m ogą być przydatne do 
w yznaczenia optym alnej dla danego m ateriału krzywej: tem peratura-czas.

Stosując program  tem peraturow y dla atm osfery pow ietrza w postaci: ogrzew anie z szyb
kością 10 K/min do 1100°C, ochłodzenie przy 5 K/min do 1090°C, powolne chłodzenie przy 
założonej szybkości ß do 800°C oraz ochłodzenie przy 5 K/min do 500°C uzyskano charakte
rystyczne przebiegi krzywych TG  i D TA  -  tabl.16.

Poszczególne kolum ny tablicy zaw ierają szybkość ogrzew ania ß, term ogram y we w spół
rzędnych: TG /D TA  - tem peratura i term ogram y we w spółrzędnych TG /D TA  - czas.

Przy interpretacji zam ieszczonych term ogram ów  należy uw zględnić następujące zjawiska. 
Przy zm ianie szybkości ogrzew ania i chłodzenia na krzywej D TA pojaw iają się określone 
tendencje - pozorne efekty, wynikające ze zmian różnicy tem peratury pom iędzy obydwoma 
term oelem entam i. W raz ze zm niejszeniem  się wartości szybkości ogrzew ania albo chłodzenia 
zm niejsza się w ielkość pików DTA , a także sta ją  się one mniej w yraźne (V erschm ierung). 
Badany m ateriał - YBCO ma stosunkowo z łą  przew odność cieplną i w ykazuje zdolność do 
przechładzania.

Pierw sza „ram pa tem peraturow a” - ogrzew anie od tem peratury pokojowej do tem peratury 
1100°C (w  praktyce ok. 1070°C) obejm uje reakcję perytektyczną przy tem peraturze 1010°C, 
poprzedzoną reakcją  spow odow aną obcymi fazam i obecnymi w próbce YBCO. Reakcji 
perytektycznej, a także reakcji j ą  poprzedzającej tow arzyszą skokowe ubytki masy. N a krzy
wej TG także w cześniej (powyżej 400°C) występuje ciągły ubytek masy - zw iązany z 
odszczepianiem  się tlenu z fazy ortorombowej YBCO.

W następnej „ram pie” miało m iejsce niew ielkie ochłodzenie z szybkością 5 K /min m ie
szaniny złożonej z  fazy stałej i ciekłej aż do ok. 1060°C. Spowodowało to pojaw ienie się 
pozornego piku na krzywej DTA.

T rzecia „ram pa” obejm ow ała ochładzanie od ok. 1060°C aż do 800°C przy założonej 
szybkości chłodzenia ß. D la szybkości ochładzania równej 10 K/m in, przy tem peraturze 
883°C (pik 873°C) wystąpił pik egzoterm iczny, poprzedzający drugi mniejszy pik przy 8 1 1°C 
(pik 806°C). Jest charakterystyczne, że efektowi tem u odpowiada praw ie skokowy przyrost 
masy.

C zw arta „ram pa tem peraturow a” - ochładzanie przy 5 K/min do 500°C nie w ykazuje 
efektów.
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Tablica 16
T erm ogram y obrazujące sym ulację teksturow ania YBCO . Naważka 250 mg

M ożna jednakże zauw ażyć, że krzyw a TG nie pow róciła w  pobliże punktu wyjścia, a 
różnica wynosi ok. 2% . W skazuje to, że tlen odpędzony w  procesie ogrzew ania nie zostaje w  
całości przyjęty z pow rotem  - w  procesie chłodzenia. Różnice te są  spow odowane przez 
utw orzenie się now ego litego m ateriału, o innych w łasnościach aniżeli w yjściowy proszek.

O pisane powyżej przebiegi krzywych TG  i D TA  odnoszą się do konkretnych reakcji w  
układzie Y -B a-C u-O . Przy zidentyfikow aniu tychże reakcji może być także pom ocna analiza 
term ograw im etryczna, k tó rą  prow adzono w  ten sposób, ażeby określić zarów no w pływ składu 
chem icznego, ja k  i w arunków  badań na położenie w yznaczanych tem peratur - charaktery
stycznych dla określonej reakcji (tabl.6 ). O ile identyfikacja reakcji przebiegających w 
układzie Y -B a-C u-0  na podstawie pików D TA  uzyskanych przy ogrzew aniu jes t dobrze 
ugruntow ana, o tyle w  przypadku ochładzania brak je s t danych.

B adania nad procesem  krystalizacji w skazują, że na w ielkość przechłodzenia w pływ m ają 
trzy rodzaje czynników  [28, 29]: różnica tem peratur pom iędzy krzyw ą likwidus i solidus 
(czynnik fazowy), szybkość chłodzenia (czynnik kinetyczny) i przew odność cieplna
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substancji (czynnik term iczny). W przypadku YBCO uzyskuje się efekty przechłodzenia 
nawet do kilkuset K [30, 31, 32].

Z jaw isko przechładzania zaw iesiny złożonej z  cieczy typu [BaO -CuO x] i fazy Y 2BaCuOs 
m ożna prześledzić w oparciu o przebiegi krzywych DTA uzyskanych dla różnych warunków 
pom iarów . N a rys. 61 i 62 przedstaw iono wyniki serii z  różną szybkością chłodzenia i serii 
przy różnych naw ażkach.

OSO 1000 
Temperatura. “C

1050 1100

Rys. 61. Krzywe DTA uzyskane przy chłodzeniu 
próbek YBCO od 1100 do 800°C przy 
różnych szybkościach 

Fig. 61. DTA curves for cooling o f YBCO sample 
from 1100°C at various cooling rates

Rys. 62. Krzywe DTA uzyskane przy chłodzeniu próbek 
YBCO od 1100 do 800°C przy 1 K/min dla 
różnych naważek 

Fig. 62. DTA curves for cooling of YBCO sample from 
1100°C (different mass sample)

Jeżeli szybkość ochładzania w ynosiła 1 K /min, to na krzywej D TA  w ystąpiły trzy efekty 
egzoterm iczne: przy 956°C (pik 941°C), przy 933°C (pik 928°C) i przy 882°C (pik 878°C) - 
wszystkie trzy zw iązane ze skokowym przyrostem masy. Przy obniżeniu szybkości 
ochładzania do 0,1 K/min efekty egzoterm iczne zidentyfikowano przy tem peraturach: 970°C 
(pik 954°C), 937°C (pik 932°C) i 890°C (pik 883°C). Także w tym przypadku na krzywej TG 
w ystępują odpow iadające pikom D TA skokowe przyrosty masy. N ależy zauważyć, że 
tem peratury początku pików (onset) zm ieniają się ze zm ianą szybkości ochładzania. Dla 
szybkości chłodzenia mniejszej i równej 1 K/min położenie pików D TA praktycznie nie 
ulegało zm ianie.

Seria naw ażkow a przynosi inform acje o obniżeniu mierzonych tem peratur krystalizacji 
przy zm niejszaniu się wielkości naw ażek. Przy w zroście masy badanej próbki zw iększała się 
w yraźnie w ielkość pików, ale rów nocześnie pow staw ała m ożliwość nakładania się i rozmy
w ania się blisko siebie leżących efektów.

W celu określenia tem peratur charakterystycznych dla reakcji przebiegających w układzie 
Y -Ba-Cu-O, ale uzyskanych w w arunkach chłodzenia wykonano następną serię badań dla 
różnych preparatów  i przy zm ianie szeregu param etrów. W oparciu o wyniki przedstawione 
na rys. 61 przyjęto szybkość chłodzenia (3 = 1 K /min jako  w ystarczająco niską (zm inim alizo
wany param etr kinetyczny). Położenie punktów charakterystycznych dla różnych preparatów 
Y BCO  (czystość typow a dla preparatów  kupnych) m ożna prześledzić na rys. 63.

Te cztery przebadane preparaty YBCO , po stopieniu, oddają typowe zachow anie się 
m ieszaniny złożonej ze stałej fazy 211 i ciekłej fazy L podczas je j ochładzania. M ożna 
w yróżnić pięć reakcji, którym przy chłodzeniu towarzyszy efekt egzotermiczny. S ą to reakcje 
przy tem peraturach: 986, 966, 933, 889 i 799°C, przy czym możliwe są  kilkustopniowe 
odchyłki.
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Rys. 63. Krzywe DTA uzyskane przy chłodzeniu (1 K/min) czterech różnych preparatów YBCO ogrzanych 
uprzednio do temperatury 1100°C 

Fig. 63. DTA curves for cooling o f various YBCO samples

C iekła faza L była utw orzona głów nie przez dw a składniki BaO i C uO X) które 
w ystępowały w różnej proporcji: D la czystego YBCO stosunek obu składników  w fazie 
ciekłej w ynosił 3:5. W  zależności od rodzaju (czystości) próbki wyjściowej -  zaw ierającej 
jako fazy poboczne zwykle CuO, B aC u 0 2 albo Y 2B a C u 0 5 stosunek ten ulegał zm ianie, a 
przez to także rodzaj faz krystalizujących przy chłodzeniu.

W celu zdobycia inform acji o rodzaju krystalizujących faz w ykonano badania przy użyciu 
odpow iednio dobranych m ieszanek i przy założonym  stosunku CuO  do BaO. Wyniki 
przedstaw iono na rys. 64.

Rys. 64. Przebiegi krzywej DTA dla mieszanek YBCO z dodatkami innych faz ochładzanych (1 K/min) 
od 1100 do 800°C

Fig. 64. DTA curves for cooling of YBCO samples with different additives

M ożna stw ierdzić, że krystalizacja fazy YBCO z m ieszaniny 211+L odbyw ała się przy 
różnych tem peraturach i im więcej BaO zaw ierała m ieszanina ciekła, tym ta  tem peratura była 
wyższa. Tem peratura ta wynosiła ok. 982°C dla fazy ciekłej bogatej w  BaO i 942°C dla fazy 
ciekłej bogatej w CuO. O dpow iada to obszarowi pierwotnej krystalizacji Y BCO  na diagramie 
fazow ym  Y 20 3 -Ba0 -C u0  -  rys. 65.
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yo1i5

Rys. 65. Obszary pierwotnej krystalizacji w układzie Y2O rB aO -C uO  wg [33]
Fig. 65. Primary crystallisation field in Y2Oi-BaO-CuO system

K olejne piki na krzywych odnoszą się do krystalizacji innych faz, przy czym -  podobnie 
jak  dla Y BCO  -  najczęściej z m ieszaniny w ykrystalizowały dwie fazy, tzn. mamy do czynie
nia z odw róconą reakcją  perytektyczną. W tablicy 17 zestawiono reakcje odnoszące się do 
przebiegów  przedstaw ionych graficznie na rys. 64.

Tablica 17
Interpretacja krzyw ych DTA zam ieszczonych na rys. 64

Skład wyjściowy Reakcje przy ochładzaniu mieszaniny

123+001 
krzywa rys. 65:

942°C 885°C 817°C 
211+011+L—>123+001+L—>123+001+011+L2 i L2->001+011 

pl-p2 p l-e l e l-e2

123+011+001 
krzywa rys. 65:

974°C 935°C 885°C 
211+L—> 123+211+L—> 123+001+L—»123+001 +011 

m l-p l pl-p2 p l-e l

123+011 
krzywa rys. 65:

994°C 899°C 800°C 
211+L—>123+011+L—>123+011+001+L i L->001+011 

p3-el p l-e l e l-e2

123
krzywa rys. 65:

969°C 933°C 887°C 
211+L—> 123+211+L—»123+001 +L-> 123+001+011 

m l-p l p l-p2  p l-e l

Reakcje zapisane w tabl. 17 w ym agają jeszcze dodatkowych wyjaśnień. Po stopieniu mie
szaniny dw uskładnikowej 123+001 w ykrystalizowały najpierw  przy 942°C zarów no faza 123, 
jak  i faza 001 (p l) . W następnym  kroku przy 894°C pojaw iała się jeszcze  faza 011 (e l).
W końcu z  pozostałej fazy ciekłej przy 817°C krystalizowała eutektyka 011+001 (e2). Takie 

zachow anie się może być spow odowane występowaniem dw óch cieczy w układzie.
M ożna jeszcze  dodać, że reakcje p l i e l  przebiegały ze wzrostem  masy, a reakcja e2 

zachodziła bez zm ian masy.
Po ogrzaniu mieszaniny 123+011+001 i w ytworzeniu z niej mieszaniny dwufazowej 

2 1 1+L, a następnie przy powolnym ochładzaniu przy 974°C wykrystalizow ała faza 123 (m l), 
przy 935°C faza 001 (p l) ,  a  następnie przy 885°C faza 011 (e l) .
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C hłodząc m ieszaninę dw ufazow ą 2 1 1+L otrzym aną przez ogrzanie m ieszaniny dw uskład
nikowej 123+011, uzyskuje się najpierw  przy 982°C fazę 123 i 011 (p3), a następnie przy 
889°C fazę 011 (e l) , przy czym pozostała ciecz m a skład eutektyki 011+001 (e2). Choć 
uzyskane wyniki odpow iadają w arunkom  nierównowagowym , to m ożna przypuszczać, że w 
różny sposób przybliżają  ten stan. W tem peraturze 1000°C skład fazy ciekłej znajduje się w 
zaznaczonym  polu -  rys.6 6 , a  przebieg procesu krystalizacji m ożna zilustrow ać na 
odpow iednio w ybranych przekrojach pseudobinam ych.

Rys. 66. Obszary występowania fazy ciekłej i mieszanin przy 1000°C [33]
Fig. 66. Liquid phase field o f Y2Oj-BaO-CuO system at 1000°C

Położenie eksperym entalnych krzywych D TA  na diagram ach fazow ych przedstaw iono na 
rys. 67. Z  porów nania tem peratur początków  pików  (onset) z  tem peraturam i przem ian na 
diagram ach fazow ych wynika, że dla szybkości chłodzenia 1 K /min i przy naw ażce 400 mg 
w ystępow ały jeszcze  efekty przechłodzenia.

Jest także nie całkiem  pew ne, czy w ybrane przekroje dokładnie odnoszą się do krzywych 
D TA w w arunkach chłodzenia. W  przypadku m ieszanek 123+001 i 123+011 na diagram ach 
„nie zm ieściły się” efekty zw iązane z krystalizacją eutektyki 011-001 (ok. 800°C). Dokładniej 
m ów iąc, nie m a tychże reakcji na w ybranych przekrojach. Z  tego też  powodu m ożna się 
przychylić do niektórych opinii przedstaw ionych w literaturze, że pseudobinam e diagramy 
nie nadają  się do analizy procesu krystalizacji z  m ieszaniny 211 z  c ieczą L [35]. W bogatej 
literaturze m ożna też znaleźć prace podw ażające diagram y przedstaw ione w kom pilacji [34]. 
G łów ny zarzut polega na tym, że diagram y te nie uw zględniają „rzekom o” faktu, że z m ie
szaniny 211 z c ie c z ą L  jak o  pierw sza krystalizuje faza 011 [36].

Y O -i 5  1 0 0 0 °C
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1 /6(Y B a2CU3 0 7 -x) 1 /8 (B a 0 .7 C u 0 }

1 /6(Y B a2 C u 3 0 7 -x) 1 i5 (B a 0 .4 C u 0 >

1«<Y B a2 Cli3 0 7 . x) 1/8 (3B aO  5C uO )

Rys. 67. Pseudobiname diagramy fazowe [34] i przebieg krzywej DTA dla mieszanki 123+001, 123+011+001 i 
123+011 (od góry do dołu)

Fig. 67. Pseudobinary phase diagrams with DTA curves for mixtures

W ykonana sym ulacja procesu teksturow ania oparta na wynikach badań D TA /TG  pozwala 
na w yciągnięcie następujących wniosków:
1) C hłodząc m ieszaninę dw ufazow ą 2 1 1+L, m ożna uzyskać fazę 123, ale zaw sze krystalizują 
jeszcze  inne fazy - co je s t niekorzystne d la ceram iki nadprzew odnikow ej.
2) K rystalizacja fazy 123 rozpoczyna się przy tem peraturze pom iędzy 940 i 1000°C - w za
leżności od składu i od tej tem peratury (lub przy tej tem peraturze - w yznaczonej za pom ocą 
D TA ), należy prow adzić proces bardzo powolnego ochładzania dla uzyskania m ożliw ie dużej 
ilości tej fazy.
3) Z  literatury w iadomo, że krystalizacja fazy 123 je s t determ inowana kinetycznie przez 
(bardzo pow olne) rozpuszczanie się fazy stałej 211  w  fazie ciekłej [BaO -CuO x], przez trans
port itru do m iejsc zarodkow ania fazy 123 i dla je j wzrostu [37, 38]. Stosując bardzo małe 
szybkości chłodzenia (0,1 K/h = 0,017 K /min) i nadm iar „źródła itru” (fazę 211 lub 200),
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można spow odow ać, że ceram ika zaw iera głównie fazę 123 z rozproszoną fazą  211, ale 
prawie w olną od innych faz.
4) W  oparciu o wyniki D TA  i analizy rentgenow skiej, a także biorąc pod uw agę znane dia
gramy fazow e, należy stw ierdzić, że krystalizacja z m ieszaniny fazy 211 z  fazą  ciek łą  prow a
dzi w  każdym  przypadku do produktu w ielofazowego, zaw ierającego oprócz fazy głównej 
123 także fazę 211. D la składów  wyjściowych bardziej bogatych w itr (nadm iar 211 lub 200) 

jako  pierw sza krystalizuje faza 001 (CuO ), a dla składów  w yjściowych bardziej ubogich w itr 
jako pierw sza krystalizuje praw dopodobnie faza 0 1 1 (BaCuCh) - zgodnie z zależnościam i na 
prostej Y 2B aC u0 5-Y B a2C u3C>7-m l-" 3 :5 " na rys. 65. W technologii teksturow ania udaje się 
w ydzielić i usunąć te składniki - dzięki niskotopliwej eutektyce BaCuCh-CuO (e2).

Jeszcze bardziej skom plikowane je s t krzepnięcie m ateriałów  BSCCO. B adania wykazały, 
że ilości wytw orzonej fazy 2201  w zrastają, a ilości fazy 2 21 2  m aleją  - przy w zrastającej 
szybkości chłodzenia [39].

Technologia teksturow ania
R óżne w arianty specjalnego procesu spiekania proszków  nadprzew odnikow ych z 

udziałem  fazy ciekłej znane jak o  proces teksturow ania, tzn. m elt texturing growth (M TG), 
obejm ują, ja k  ju ż  wspom niano, etap ogrzew ania i w ytrzym ywania w  maksymalnej 
tem peraturze powyżej 1000°C, etap bardzo powolnego chłodzenia pom iędzy 1000 i 930°C i 
przy liniowym  gradiencie tem peratury - rys. 6 8 .
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1100-1300X2 y2o 3+l

( 21 UL 125012

]-20X2/h^— ' ,\ U 3 1000X2

/ MTG process |
/  S. Jin e t al., 1988 H
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- y  21 UL

MPMG process \  

Fujimoto et al.,1989 \

Rys. 68. Klasyczne programy temperaturowe teksturowania wg Jina, Murakami i Salamy [14] 
Fig. 68. Heat-treatment courses for melt-texturing processes

Pozw ala to na uzyskiw anie steksturowanego, zaw ierającego quasi-m onokrystaliczne do
meny m ateriału, charakteryzującego się dużymi wartościam i prądów  krytycznych (> 104 
A /cm 2) i w ysoką rem anencją [40].

N a zdjęciu przełom u steksturowanej próbki Y BCO  m ożna dokładnie zaobserwow ać 
rów nolegle ułożone i dobrze do siebie przylegające krystality - rys. 69. D opiero tego typu 
m ateriał - korzystniej o w iększych krystalitach (dom enach), spełnia oczekiw ania w zakresie 
w ym aganych w łasności nadprzew odzących.

Rys. 69. 
Fig. 69.

Y2Oj4Ł 

21 UL

Przełom steksturowanej próbki YBCO 
SEM image o f a textured YBCO sample
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B adania nad teksturow aniem  nadprzew odników  obejm owały stapianie m ieszanek 
proszków , ich odlew anie z  następną specjalną obróbką cieplną [41], O dlane i szybko ochło
dzone próbki (stopienie przy 1450°C i gw ałtow ne ochłodzenie - podobnie jak  M urakam i [42]) 
poddaw ano ogrzew aniu do ok. 1050°C i powoli schładzano z szybkością ok. 1 K/h do 900°C, 
przy czym linowy gradient tem peraturow y wynosił ok. 30 K/6  cm. Faza nadprzew odząca 
tw orzyła się w  tym etapie w  oparciu o reakcję:

l / 2 Y 2BaCuOs + L + O2 —> YBa^CusO? .5 (XXI)

Pow stająca faza 123 (Y B a2C u307-s) była uboga w tlen (5=1) i próbki musiały zostać utle
niane („naładow ane tlenem ” ). Po wygrzewaniu przez dw a dni w  tem peraturze 400-500°C 
uzyskiwano indeks tlenowy rzędu 6 ,8 , przy czym pow ierzchnia masywnych próbek była 
bogatsza w  tlen aniżeli ich w nętrze.

steksturowanego YBCO nowe Y BC O [41]
Fig. 70a. SEM image of melt-textured Fig. 70b. Pole Figures Fig. 70c. Current vs. voltage for YBCO 

YBCO samples

Stopień steksturow ania próbek określano w oparciu o wyniki analizy rentgenowskiej na 
podstawie porów nania intensywności wybranych pików i przy użyciu figur biegunowych 
(rys.70a, b, c). T akże obraz m ikrostruktury z równolegle ułożonymi kryształami w zięto pod 
uw agę przy analizie. O braz figury biegunowej też wskazuje na szczególne zorientow anie 
krystalitów . O jakości steksturowanych próbek św iadczą przede wszystkim  wartości 
mierzonych prądów  krytycznych j c. Jeżeli w artości j c są  w yższe niż 1 kA /cm 2, to proces 
teksturow ania m ożna było uw ażać za udany.

B adania nad w ytw arzaniem  z proszku YBCO i z m ieszanek reaktywnych dużych masyw
nych elem entów  nadprzew odzących prow adzono przez w iele lat. W pracach eksperym ental
nych w ykorzystywano wyniki badań z analizy term icznej. Szczególnie spiekanie z udziałem 
fazy ciekłej było badane w różnych wariantach [44]. Przy spiekaniu w yprasek z m ieszanek 
reaktywnych stw ierdzono w yraźny wpływ następujących param etrów  na jakość uzyskiwa
nych produktów: gęstość w yprasek, skład fazowy, czystość, w ielkość ziarna i reżim  tem pe
raturowy. G ęstość m ateriałów  spiekanych rosła w raz ze wzrostem gęstości w yprasek (rys.71).

N adm iar Y 2O 3 w  m ieszance w stosunku do składu stechiom etrycznego Y BCO  przyśpie
szał spiekanie i pow odował w ystępow anie w iększych obszarów  „fazy zielonej” [43],
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Rys. 71. Zależność pomiędzy gęstością wypraski z proszku YBCO i gęstością ceramiki uzyskanej przez 
spiekanie z udziałem fazy ciekłej 

Fig. 71. Dependence between density o f pressed and sintered YBCO samples

O kazało się także, że podczas spiekania z  udziałem  fazy ciekłej pew na ilość tlenku itru nie 
przereagow ała do "fazy zielonej" i została zam knięta w  je j ziarnach.

Rys. 72a. Pozostałość Y2O i zamknięta w Rys. 72b. Mikrostruktura spiekanej ceramiki YBCO
ziarnach YiBaCuOs [43] Fig. 72b. Microstructure of YBCO ceramic

Fig. 72a.YiOi residue in 211 grain

Przedstaw iona m ikrosktruktura ceram iki Y BCO  (rys. 72b) uzyskanej przez spiekanie z 
udziałem  fazy ciekłej m ieszanki reaktywnej (2 0 0 + 0 1 1 + 0 0 1 ) wskazuje na jednorodność tego 
m ateriału i przedstaw ia rozproszone ziarna "zielonej fazy" Y 2BaCu0.s - ciem ne pola pom ię
dzy ziarnam i YBCO .

Podczas spiekania m ieszanek reaktywnych przy udziale fazy ciekłej okazało się, że nie 
tylko nom inalny skład m ieszanek, ale rów nież zanieczyszczenie w ęglem  i w ielkość cząstek 
proszku w pływ ają na zakresy tem peratur topnienia (rys. 73). T a grupa rysunków  przedstaw ia 
porów nanie m ateriałów  o niskiej zaw artości w ęgla i m ateriału o podwyższonej jego  
koncentracji, ja k  rów nież m ateriałów  o różnym  uziarnieniu.

O becność B aCO i w m ieszankach reaktywnych obniża tem peraturę topnienia m ieszanek. 
Z kolei różnice w  w ielkościach ziaren uw idaczniają się w  zm ianie kształtu pików  DTA , 
zw łaszcza że miały m iejsce reakcje następcze i nakładanie się pików.

Przetestow anie wpływu różnych param etrów  (w ielkość ziaren, zaw artość w ęgla oraz 
szybkości ogrzew ania i rodzaju w stępnej obróbki cieplnej) na spiekanie się m ieszanek 
reaktyw nych pozw oliło na optym alizację procesu w ytw arzania masywnych elem entów  
nadprzew odzących [43].
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DTA, mV OTA, yV

Rys. 73a. Wpływ zanieczyszczenia przez BaCOt na Rys. 73b. Wpływ uziarnienia proszków na położenie
krzywe DTA pików DTA

Fig. 73a. DTA curves for various reactive mixtures Fig. 73b. DTA curves for reactive mixture with
with carbonate pollution various grain size

M ożliw ości w ytw arzania z proszku YBCO i z  m ieszanek reaktywnych dużych elem entów 
nadprzew odzących przetestow ano z użyciem różnych m ateriałów  wyjściowych (tabl. 18 [15]).

Tablica 18
Param etry i jakość w yrobów  nadprzew odnikow ych

Proszek w yjściowy
Zakres
występo
w ania
fazy
ciekłej

W łasności masywnych próbek

gęstość, g/cm 3 
po spiekaniu 
w 9 3 0 °C ,3 h

prąd kiytyczny 
kA /cm ', 
po teksturow.

obserwacje

123
Y B a:C u307 .g

>1015 °C 5,1 małe pory

2 0 0 +011+001 
Y iCh+BaCuCh+CuO

>925 °C 3,5-4,5 2,6 optycznie
jednorodna

2 1 1 +011+ 001
Y :BaCu0.s+ BaCuCh+CuO

>920 °C 3,0-3 ,8 1,2 otw arte pory

202+011
Y 2CU2O 5+ BaCuCh

> 9 1 8 °C 3,5-4,0 0,8 niejednorodność

123+200
Y B a2Cu.307-5 + Y 2O 3

>931 °C 3,8-5,1 niejednorodność
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W badaniach używ ano m ieszanek reaktywnych naw ilżonych terpinolem , które po hom o
genizacji na sitach (w  zastępstw ie granulacji) prasowano izostatycznie. W ypraski suszono 
bardzo powoli, a następnie spiekano zgodnie z w ielostopniowym  program em  tem peraturo
wym. Proces spiekania przebiegał w  tem peraturach, przy których nie występowało jeszcze 
uszkadzanie kształtu wydrążonych cienkościennych cylindrów (maksymalna tem peratura 930°C).

Proces teksturow ania prow adzono dla wycinków  tych cylindrów , poniew aż całe elem enty 
podczas teksturow ania traciły sw oją stabilność m echaniczną. D alsze badania nad teksturow a
niem dużych w ydrążonych cylindrów  będą kontynuow ane w przypadku w ystąpienia zapo
trzebow ania na takie elem enty, np.: dla ekranow ania pola m agnetycznego lub dla kriogenicz
nych m anipulatorów  (cryogénie m agnetostrictive actuator [NASA]). N ajlepsze wyniki 
użytkowe (gęstość prądow ą) uzyskiwano dla m ieszanek reaktywnych Y 203+B aC u0 2 +C u0  
przy stosunku pierw iastków  Y :Ba:Cu=8:13:19.
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6. BADANIA WŁASNOŚCI CERAMIKI NADPRZEWODNIKOWEJ 
METODAMI TERMICZNYMI

C eram ika nadprzew odnikow a, tzn. lite masywne elem enty (bulk m aterials) albo też  jed n o 
rodne w arstw y (thin and thick film s), je s t testow ana z  punktu w idzenia swych w łasności 
funkcjonalnych, zwykle na transport prądu nadprzew odzącego, podatność m agnetyczną i 
w artości ekranow anego pola lub w artość zam rażanego pola m agnetycznego. W ymienione 
w łasności funkcjonalne dotyczące zakresu niskich tem peratur, co najm niej tem peratury 
ciekłego azotu (77 K ), są  zw iązane z szeregiem  właściwości tego m ateriału, takich jak  
wytrzym ałość m echaniczna, jednorodność, stabilność i odporność na starzenie się. Pom iary 
oporności elektrycznej, m odułu sprężystości, w spółczynnika rozszerzalności czy też 
oznaczanie zaw artości tlenu, albo w ęgla są  do tego niezbędne. W śród metod służących do 
badania w ym ienionych w łasności znajdu ją  się też metody term iczne: analiza term om echa
niczna TM A , analiza term oelektryczna D EA  czy też  specjalna form a analizy term ogra- 
w im etrycznej - program ow alna redukcja TPR.

6.1. Analiza własności elektrycznych nadprzewodników

Jedną z w ażniejszych w łasności m ateriałów  elektroceram icznych, w  tym nadprzew od
ników, je s t zdolność do przew odzenia prądu elektrycznego. T a odpow iedź m ateriału na 
przyłożone pole elektryczne je s t ujm ow ana m atem atycznie przez prawo Ohma. D la m ateria
łów nadprzew odzących, poniżej tem peratury krytycznej Tc, prawo to jednak  nie obow iązuje, 
bo m ateriały przew odzą prąd bez strat.

M ateriały nadprzew odzące, takie ja k  Y BCO  czy BSCCO są  dobrymi przew odnikam i 
prądu elektrycznego. D la nadprzew odników  oporność w łaściw a w tem peraturze pokojowej 
je s t ok. 3 rzędy w yższa aniżeli np. m iedzi (odpow iednio 600-900 pQ cm  i 1,6 p iżcm ). W raz ze 
w zrostem  tem peratury rośnie ich opór elektryczny -  podobnie jak  to m a m iejsce dla 
przew odników  m etalicznych. M ateriały nadprzew odzące, a dokładniej ceram ika nadprzew o
dząca ma budowę ziarnistą, przy czym granice ziaren i kontakty między ziarnam i stanow ią 
pow ażne utrudnienia dla przepływu prądu.

N a granicy ziaren obecne są  obce fazy o w łasnościach niem etalicznych, a skontaktowanie 
ziaren je s t często niedobre (efekt weak-links i ostrokątow e granice ziaren [1]). Poszczególne 
ziarna (intra current) nadprzew odnika m ogą przew odzić bardzo duże prądy, a granice ziaren 
(in ter current) przepuszczają  znacznie m niejsze prądy. W przypadku przykładania bardzo 
dużych prądów  w ystępuje poważny problem strat na kontaktach elektrycznych (ciepło 
Jou le’a) [2], Innym znanym  zjaw iskiem  w ystępującym  w nadprzew odnikach są  straty 
energetyczne przy przepływ ie prądu zm iennego (ac), tzw. energy disipation [3].

Z iarna nadprzew odnika są  zbudow ane z pojedynczych krystalitów , które m ają  silne w ła
sności anizotropow e. Przew odność elektryczna Y BCO  w zdłuż płaszczyzny krystalograficznej 
ab jes t ponad sto razy w iększa aniżeli prostopadłe do tego kierunku [4]. A nizotropia własności 
elektrycznych je s t szczególnie w idoczna w  przypadku m onokryształów  i dla wysoko 
steksturow anych próbek.

Przew odność elektryczna ceram iki nadprzew odzącej zależy też od innych param etrów, 
takich ja k  porow atość -  ze w zrostem  porowatości przew odność m aleje [5], skład atmosfery 
gazowej [6 ] i od dodatków , np. Ag [7], Przew odność YBCO silnie m aleje, gdy ze wzrostem 
tem peratury lub przez obniżenie prężności cząstkowej tlenu w  układzie m a m iejsce utrata 
tlenu z próbki [8 ],

Stw ierdzono, że przew odność elektryczna nadprzew odników  ceram icznych w zrasta 
poprzez naprom ieniow anie św iatłem  widzialnym  lub podczerw onym , bo m ateriały te
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w ykazują efekt fotoprzew odności (Persistant Photoconductivity PPC [9, 10]). Jeden z modeli 
tłum aczących to zjaw isko opiera się na m echanizm ie defektowym (K roger-Vink) i zakłada, że 
foton generuje parę elektron-dziura. W ytworzony elektron je s t następnie wyłapywany przez 
lukę tlenow ą, a dziura (ft’ ) bierze udział w  transporcie prądu.

G eneralnie, dodatek srebra do ceram iki nadprzew odzącej zm niejsza je j oporność, a 
domieszki innych m etali (dotowanie i interkalacja) prow adzą zwykle do je j wzrostu [np. 11, 
12]. Szczegółow o to w pływ srebra na przew odność ceram iki YBCO i BSCCO  objaw ia się 
poprzez zm ianę orientacji i wielkości ziaren oraz polepszenie ich skontaktowania (obniżenie 
oporności), ja k  rów nież przez zastępowanie atom ów miedzi przez srebro (podwyższenie 
oporności).

Badania oporności w  niskich tem peraturach
D la stw ierdzenia w łasności nadprzew odzących dokonuje się pom iaru oporu elektrycznego 

ceram iki przy m alejącej tem peraturze aż do momentu, gdy opór elektryczny staje się 
niem ierzalnie mały (praktycznie równy zero). O dpowiada to tzw . tem peraturze krytycznej 
(critical tem perature), która je s t traktow ana jako  najw ażniejsza w łasność nadprzew odząca.

Pom iaru tem peratury krytycznej, a szczególnie zmiany oporności materiałów w zależności 
od tem peratury, dokonuje się bezpośrednio tzw. m etodą czteropunktow ą, przykładając stały 
prąd do kontaktów  prądowych i zbierając spadek napięcia na kontaktach napięciowych. 
M etoda czteropunktow ajest zn an ą i rozpow szechnioną m etodą pom iarow ą [13, 14, 15],

C zteropunktow ą m etoda pomiaru oporu elektrycznego przy zm ianie tem peratury może być 
zaliczona do m etod analizy term icznej, a  dokładniej potraktow ana jako  m etoda analizy 
term oelektrycznej (D EA). W metodzie tej najpierw  na próbkę należy nanieść kontakty 
elektryczne, a następnie dokonać pomiaru oporu przy ochładzaniu próbki. Kontakty elek
tryczne (rys.74) wykonuje się najczęściej z niskotopliwych metali, takich jak  lut Pb-Sn, In 
albo używ a się past m etalicznych (srebrnej).

Rys. 74. Próbka nadprzewodnika YBCO z kontaktami z pasty srebrnej dla pomiarów własności elektrycznych 
Fig. 74. YBCO sample with contact wires for electrical measurements

O porność nadprzew odnika spada do zera, gdy tem peratura zostanie obniżona poniżej 
tem peratury krytycznej (rys. 75).

W yniki pom iarów  próbek nadprzew odzących przedstaw ia się korzystnie jako  tzw. krzywe 
T c; w układzie współrzędnych: w zględna oporność odniesiona do w artości w tem peraturze 
pokojowej R (T)/R (298) - tem peratura T -  rys. 75.

Krzywe T c dla próbek Y-124 (Y Ba2Cu40 (<) -  rys.75a wytwarzanych w odmiennych 
w arunkach w skazują  na różne udziały fazy nadprzew odzącej. K rzywa 1 odpow iada czystej 
fazie Y -124 z  tem peraturą krytyczną ok. 80 K. N a krzywej w ystępuje charakterystyczna 
zależność liniow a w tem peraturach poniżej tem peratury pokojowej aż do tem peratury bliskiej 
w artości krytycznej, gdzie ma miejsce nagły spadek oporu elektrycznego. Krzywa 1 osiąga 
w artość zero. K rzyw a 2 ma też przebieg charakterystyczny dla przew odnika metalicznego, ale 
nie osiąga w artości zerowej powyżej tem peratury 77 K. K rzywa 3 ma przebieg charaktery
styczny dla półprzew odnika -  w raz z  obniżaniem  tem peratury opór elektryczny wzrasta.
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N a rys. 75b zestaw iono krzywe T c uzyskane dla próbek YBCO dom ieszkow anych przez 
tlenek glinu (Y B a2C u3-yA ly0 7-x). D la dodatków  AI2O 3 do 5%  masowych próbki uzyskują 
zerow ą w artość oporu elektrycznego pom iędzy 90 i 84 K (odpow iednio dla czystego YBCO i 
dla dodatku 5%  AI2O 3).

W podobnych przypadkach, dla porów nania zachow ania się próbek w niskich tem peratu
rach, używ a się jeszcze  w artości ATC, czyli różnicę tem peratur od nagłej zm iany przebiegu 
krzywej T , do m om entu przecięcia osi odciętych. O ile wartości ATC dla czystych (niedo- 
m ieszkow anych) próbek Y BCO  w ynoszą ok. 1K, o tyle dla próbek dom ieszkow anych przez 
Al w zrastają  aż do ok. 20 K.

R /R (273)

1; Bi-2212, R (273 )= 2 ,50  O hm  ~  
2; B i-G las. R (273 )= 3 ,76  O h m  - 
3 . Bi-2223. R (273) = 9 .3  m O hm  

4, Bi-2223, R (273) = 10 ,9  mOhm" 

200  250  3( 150
T e m p e ra tu ra . K

Rys. 75. Krzywe TL. dla ceramik nadprzewodzącej: a - masywne próbki fazy 124, b - masywne próbki YBCO
oraz domieszkowane przez A120 3, c - masywne próbki faz BSCCO, d - grube warstwy YBCO nałożone 
na różnych substratach

Fig. 75. Tt curves for superconducting ceramic samples: a - 123 phase, b - 123 phase with A120 3, c - 2212 
phase,

d - 123 phase at varions substrates
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N iezam ierzone dom ieszkow anie nadprzew odników  przez Al stanowi poważny problem, 
w ynikający z używ ania tygli korundowych dla procesów  topnienia i krystalizacji faz nadprze
w odzących [16, 17, 18]. A lum inium  stosunkowo szybko dyfunduje do stopionych nadprze
wodników, a przy krystalizacji wbudowuje się w  ich sieć (duże płytkowate kryształy) oraz 
tworzy też obce nienadprzewodzące fazy, np. YiBacAUOis [17], BaAbCYi [16] i Y B a^uA iO x 
[18],

R ysunek 75c przedstaw ia krzywe dla faz BSCCO, tzn. Bi-2212 (BiiS^CaCuiOs+x z Tc= 
90 K) oraz Bi-2223 (B i2Sr2C a2C u3 0 io+x z T c= l 10 K), jak  rów nież dla m ieszaniny obu tych 
faz. Próbka ta wytworzona z amorficznego prekursora zawiera obie te fazy, jak  również inne 
fazy o jeszcze niższej tem peraturze krytycznej i także fazy o własnościach półprzewodnikowych.

N a rys.75d porów nano krzywe T c uzyskane dla grubych warstw  Y BC O  nakładanych w 
postaci pasty na różne substraty polikrystaliczne. D la wszystkich próbek dom niem ana 
tem peratura krytyczna leży poniżej ok. 77 K, przy czym próbki zaw ierają też fazy 
nienadprzew odzące.
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W oparciu o przedstaw ione wyniki badań w łasnych oraz liczne pomiary oporu elektrycz
nego nadprzew odników  w niskich tem peraturach można stw ierdzić, że dla uzyskania krzywej 
T c przecinającej oś odciętych (R=0) nie je s t potrzebna ceram ika zaw ierająca 100% fazy 
nadprzew odzącej. Szacuje się, że ju ż  przy 40-60%  objętościowych fazy nadprzewodzącej 
udaje się uzyskać pełną krzyw ą Tc.

Z literatury w iadomo, że przew odność niskotem peraturowa ceram iki nadprzewodzącej 
zależy jeszcze  od szeregu czynników, w śród których decydujące znaczenie m ają  kontakty 
m iędzy ziarnam i. Słabe skontaktow anie się ziaren proszku (weak links) je s t łatwo widoczne 
podczas pom iarów , gdy ze wzrostem  przyłożonego stałego (dc) prądu pom iarowego maleje 
m ierzona w artość Tc [19], Także pole magnetyczne w ykazuje określony w pływ i w raz z jego  
w zrostem  krzyw e T c przesuw ają się do niższych tem peratur [20].

Badania oporności w  w ysokich tem peraturach
C eram ika nadprzew odnikow a oraz je j prekursory w ykazują różnorodne własności 

elektryczne, które zależą np. od porowatości [5], prężności tlenu [8], czystości materiału itp. 
Fazy nadprzew odzące m ają przew odnictwo m etaliczne (przy wysokim „naładowaniu tle
nem ” ), a natom iast fazy ubogie w  tlen pokazują zależności charakterystyczne dla półprzew od
ników. Zjaw isko to  m a miejsce tylko wtedy, gdy ziarenka proszku nadprzew odzącego są  
dobrze skontaktow ane. Samo prasow anie (na zim no) nie pozw ala na ogół na dobre 
elektryczne skontaktow anie proszków.

N a rys. 76 przedstaw iono specjalnie skonstruowany układ (rys. 76a) oraz krzywe 
uzyskane za jeg o  pomocą.

Próbki skontaktow ane elektrycznie (z użyciem pasty srebrnej) poddaw ano ogrzewaniu, 
m ierząc jednocześn ie  spadek napięcia na kontaktach napięciowych, przy przyłożeniu stałego 
prądu. W ten sposób uzyskano krzywe DEA (analiza term oelektryczna) zw iązane ze zm ianą 
w łasności elektrycznych próbek z tem peraturą.

K rzyw a D EA  dla sprasowanej mieszaniny reaktywnej (200+4*011+2*001) -  rys. 76b 
m iała w tem peraturze pokojowej bardzo duży opór, ale ju ż  po podgrzaniu do ok. 400°C udało 
się go zmierzyć.

Przy dalszym  w zroście tem peratury opór elektryczny się zm niejszał -  co świadczyło o 
tw orzeniu się fazy o dobrych w łasnościach przew odzących, tzn. YBCO . Po osiągnięciu 
tem peratury ok. 600°C obserwow ano przejściow y w zrost oporu aż do ok. 800°C. M ogło to 
być w ywołane w zrostem  porowatości próbki i pogorszeniem  się kontaktów elektrycznych 
pomiędzy ziarnam i. Powyżej 800°C, gdy spiekanie w próbce prow adziło do m ierzalnego 
skurczu (rys.53), następow ało ponowne obniżanie się oporu elektrycznego.

Podobne krzywe, jak  dla m ieszanek reaktywnych, zarejestrow ano dla m ateriałów  am or
ficznych (gw ałtownie schłodzone stopione kupraty), czy też dla innych nieprzereagow anych 
m ateriałów  (np. reaktywne mieszanki). W wyniku ogrzew ania zmieniały się jednak  ich 
w łasności elektryczne i oporność bardzo w yraźnie spadała [21], Przedstaw ione krzywe miały 
też zakresy, gdzie oporność w zrastała z tem peraturą. Zjaw isko to było spow odowane odszcze- 
pianiem  się tlenu z kupratów.

N a rys. 76c przedstaw iono krzywe zmiany oporu z  tem peraturą uzyskane dla 
sprasow anego proszku YBCO, przy czym ju ż  od tem peratury pokojowej udało się pomierzyć 
wartości oporu. N a m ierzoną wartość oporu elektrycznego składał się zarów no opór kontak
tów, jak  i opór badanego materiału. Przy pierwszym ogrzew aniu m iał m iejsce gwałtowny 
spadek oporu elektrycznego -  w wyniku spiekania poprawiły się kontakty pom iędzy poszcze
gólnymi ziarnam i i prąd znalazł sobie drogę dla przepływu. W drugim pomiarze -  dla tej 
samej próbki oporność była na początku praw ie 1000  razy m niejsza i ze w zrostem  tem pera
tury w  dalszym ciągu m alała aż do ok. 600°C. Powyżej tej tem peratury następował wzrost 
oporu elektrycznego -  co było zw iązane z przejściem  fazy ortorombowej (o w łasnościach
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m etalicznych) do fazy tetragonalnej (o w łasnościach półprzewodzących). Powyżej 950°C miał 
m iejsce lokalny spadek oporności, co w iązało się głów nie z tw orzeniem  się fazy ciekłej. 
Podobne wyniki uzyskano w pracy [22]. N a początku próbka Y BCO  w ykazyw ała bardzo 
w ysoką oporność, która po ogrzaniu do 900°C  spadła od kQ  do £2. Spiekanie proszku zacho
dziło na tyle intensyw nie, że utw orzyły się uprzyw ilejow ane drogi dla przew odzenia prądu.

N a rys. 76d przedstaw iono krzyw ą DEA dla steksturowanej próbki Y BCO  -  m ającej bar
dzo dobre w łasności przew odzenia prądu, także w tem peraturze pokojow ej. W raz ze 
w zrostem  tem peratury m iał m iejsce w zrost oporu elektrycznego -  podobnie jak  dla przew od
ników  m etalicznych, przy czym w zrost ten w ynikał rów nież z pogarszania się w łasności z 
powodu utraty tlenu i przejścia do fazy tetragonalnej. Jak to w ykazano w  pracy [23], także 
zm niejszenie zaw artości tlenu w  obrębie fazy ortorombowej przyczynia się do znacznego 
w zrostu oporności ceram iki nadprzew odnikow ej.

R. kOhm 
0 .20-1

2 0 0 +011+001

4 0 0  500  6 0 0  700  800  9 0 0  1000
Temperatura, °C

Rys. 76a. Układ do pomiaru oporu elektrycznego 
m etodą czteropunktową 

Fig. 76a. Design for resistivity measurement

Rys. 76b. Opór sprasowanej mieszaniny reaktywnej w 
funkcji temperatury 

Fig. 76b. Resistivity vs. temperature for reactive 
mixture

Tem peratura. °C Tem peratura, °C

Rys. 76c. Opór w funkcji temperatury; dla sprasowanej 
1 i dla spieczonej 2 tabletki YBCO 

Fig. 76c. Resistivity vs. temperature for pressed 1 and 
sintered sample 2

Rys. 76d. Krzywe zmiany oporu steksturowanej 
próbki

YBCO w funkcji temperatury 
Fig. 76d. Resistivity vs. temperature for textured 

YBCO sample

R, Ohm R. mOhn R. mOhm  
250

Pom iary prądu krytycznego
O ile pom iar tem peratury krytycznej służy zarów no do stw ierdzenia, czy dany m ateriał (po 

określonej obróbce) m a własności nadprzew odzące i w jak im  zakresie tem peratur spadek ten 
m a m iejsce, o tyle o zastosow aniach decyduje w artość osiąganych prądów  krytycznych j c. 
N ajw yższe w artości j c uzyskuje się dla bardzo cienkich (< lp m ) epitaksjalnych w arstw  
nadprzew odzących (rzędu 106-108 A /cm 2 [24]). D la m ateriałów  masywnych i grubych w arstw  
(rzędu 100 pm ) są  to w artości 103-105 A /cm 2, przy 77 K [25]. W ielkości te  osiąga się tylko
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wtedy, gdy skontaktow anie ziaren lub ich grup je s t bardzo dobre, a stopień steksturowania 
materiału je s t wysoki.

Pom iary prądów  krytycznych próbek Y BCO  wykonywano też m etodą czteropunktow ą w 
stałej tem peraturze 77 K (ciekły azot), zw iększając prąd dc od 0 do ok. 500 mA. Próbki do 
pom iarów  były specjalnie przygotowane (structured sam ples) w ten sposób, że miały stabilne 
kontakty elektryczne i stosunkowo mały przekrój - rys. 77. Kontakty elektryczne wykonywano 
przy użyciu pasty srebrnej (D em etron lub Carat), którą suszono i spiekano przy ok. 900°C. 
N astępnie próbki utleniano w tlenie przy 450°C.

} - *  —

Rys. 77. Kontakty srebrne naniesione na steksturowanych próbkach YBCO 
Fig. 77. Silver paste electrical contacts silver paste for current density measurement

N a rys. 78 przedstaw iono wyniki pom iarów prądu krytycznego dla steksturowanych 
masywnych próbek YBaaCuiO?.« oraz grubych w arstw  YBajCuiOy.g i BiiS^CaCujOs+g. 
W celu znalezienia krytycznej w artości j c stosuje się zazwyczaj kryterium „1 pV “, przy 
którym określa się krytyczną w artość prądu Ic.

U. mV

4 ■

3
1 77K

/"
Jena 1 211 +011 +001; jc =  1,2 kAfcnĄ- 

Seria 2 200+011 +001' jc =  2,8 kA/cm2 

Seria 3 202+011; jc  0.8 kĄfcmZ j -

/ l
i
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Rys. 78a. Charakterystyki prądowo-napięciowe dla 
steksturowanych próbek YBCO 

Fig. 78a. Voltage-current curves for textured YBCO bulk 
sample

5
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I, A
Rys. 78b Charakterystyka prądowo-napięciowa dla 
grubej

warstwy BSCCO 
Fig. 78b. Voltage-current curve for textured BSCCO 

thick layer

Prądy krytyczne mierzy się też m etodą m agnetyczną (pom iar podatności m agnetycznej) i 
oblicza z  rów nania Beam a [26], Ten pom iar pośredni -  w  odróżnieniu od pomiaru bezpośred
niego m etodą czteropunktow ą -  przynosi w  wyniku w yższe w artości j c.

W artość mierzonego prądu krytycznego zależy od kierunku, bo m ateriał wykazuje 
anizotropię. N ajw yższy prąd uzyskuje się w  kierunku krystalograficznym ab. Prąd ten silnie 
zależy od przyłożonego pola magnetycznego i tem peratury. W zrost obu tych param etrów 
obniża prąd krytyczny. Także mikrostruktura próbki ma bezpośredni zw iązek z  mierzonymi 
w artościam i j c. D la próbek o budowie ziarnistej (spiekanie w  fazie stałej) uzyskuje się 
w artości j c nie przekraczające 103 A /cm 2 (najczęściej 10-100 A /cm 2). Jeżeli próbka wykazuje 
wysoki stopień steksturow ania (spiekanie z udziałem fazy ciekłej i teksturow anie), to uzyskuje



99

się w artości j c naw et przekraczające 106 A /cm “. W artości te dotyczą tem peratury 
77 K. Jeszcze w yższe prądy krytyczne osiąga się dla cienkich w arstw  epitaksjalnych.

6.2. Szczególna rola badań dylatometrycznych

D la uzyskania efektu nadprzew odnictw a ceram ikę nadprzew odnikow ą poddaje się 
ochładzaniu poniżej tem peratury krytycznej -  czem u tow arzyszy określony skurcz liniowy. 
Przy je j powrotnym  ogrzew aniu do tem peratury pokojowej m a m iejsce także zm iana 
wymiarów.

Podobne efekty skurczu w ystępują w  trakcie w ytw arzania ceram iki -  w procesach 
spiekania i w ygrzew ania ze zm ianą tem peratury w ystępuje zm iana w łasności, w  tym zm iana 
wym iarów  liniowych.

Znajom ość w spółczynnika rozszerzalności linowej potrzebna je s t przy konstrukcji 
urządzeń zaw ierających ceram ikę nadprzew odnikow ą, np. łożyska m agnetyczne, rotory 
silników  elektrycznych czy ekrany pola m agnetycznego. Chodzi w tym przypadku o zakres 
tem peratur niskich.

Procesy ceram iczne obejm ujące: spiekanie i utlenianie w ym agają starannego doboru 
m ateriałów  na podkładki dla ceram iki, czy też  na substraty dla nadprzew odzących warstw. 
W przypadku w ystępow ania znaczących różnic w rozszerzalności cieplnej dochodzi do 
pękania ceram iki nadprzew odnikow ej, a ju ż  przy m ałych różnicach w artości w spółczynnika 
rozszerzalności liniowej a  do niszczenia warstw  nadprzew odzących.

W ydłużenie cieplne przy ogrzew aniu i kontrakcja materiału (kurczenie się) przy chłodze
niu m ogą zostać oznaczone m etodą dylatom etryczną. A naliza dylatom etryczna DL należy do 
m etod analizy term om echanicznej TM A , przy czym przeprow adza się j ą  bez przyłożenia siły 
[27], Zm iana wym iarów  ceram iki nadprzew odnikow ej przy je j spiekaniu została ju ż  om ó
w iona w rozdz. 5. Chwilowy skurcz spiekania w ynikał z zagęszczania się ceram iki, eliminacji 
porów, rozrostu ziaren i był pom niejszony przez rozszerzanie cieplne.

Problem atyka rozszerzalności cieplnej ceram iki nadprzew odnikow ej w niskich tem peratu
rach je s t przedm iotem  wielu opracow ań, ujm ujących zjaw iska skoku w artości ciepła w łaści
wego w  tem peraturze krytycznej, w yznaczenie poszczególnych składowych w yrażenia na 
ciepło w łaściw e cp oraz określanie param etru G riineisena [28, 29]. W tem peraturze 100 K 
średnie w artości w spółczynnika rozszerzalności liniowej w ynoszą 6*10'6 1/K dla Y BCO  [30] 
i 8*10‘6 1/K dla BSCCO  [31]. W ielkości te są  2-3 razy niższe aniżeli dla tem peratur 
wysokich.

N ależy też w spom nieć o w pływie pola m agnetycznego na zm ianę w ym iarów  geom etrycz
nych i w spółczynnika rozszerzalności cieplnej ceram iki nadprzew odnikow ej. M ateriały te 
w ykazują tzw. efekt m agnetostrykcji, który je s t zw iązany ze sprzężeniem  elektronow ym  [32] 
oraz z  niejednorodnym  rozkładem  linii pola w  m ateriale [33].

C e ra m ik a  Y B C O
D la ceram iki nadprzew odnikow ej typu Y BCO  w ykonano serię badań w  pow ietrzu, przy 

szybkości ogrzew ania 10 K /m in, przy użyciu dylatom etru Bahr. Proszki Y BCO  sprasowano 
uprzednio w m atrycach przy nacisku 10 t i poddano spiekaniu przy tem peraturze 940°C  przez 
24 h. U zyskane krzywe dylatom etryczne zaw ierają histerezę, a je j szerokość zależna je s t od 
gęstości próbek i od ich składu chem icznego -  rys. 79.
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Rys. 79. Krzywe dylatometryczne ceramiki YBCO 
Fig. 79. Dilatometric curves of the YBCO ceramics

N a podstawie otrzym anych przebiegów  dośw iadczalnych w yliczono średnie wartości 
w spółczynnika rozszerzalności liniowej dla ceram iki YBCO -  tabl. 19. Uzyskane średnie 
w artości w spółczynnika rozszerzalności liniowej a  (m itlerer Langen-ausdehnungskoefizient) 
dla ceram iki YBCO są  zbliżone do danych literaturowych [31, 34, 35].

Tablica 19
W yniki badań dylatom etrycznych ceram iki YBCO

Próbka Gęstość
w zględna,
%

Początek 
w ystępow ania 
fazy ciekłej

Średni współczynnik rozszerzalności 
oc*106, 1/K
w tem peraturach 100-900°C

M 81 943°C 16,986 ±  1,266
S 92 932°C 15,093 ±  1,048
P 65 917°C 12,614 ±  1,281

Gęstość teoretyczną YBCO przyjęto na poziomie 6,48 g/cm

Biorąc jednak  pod uw agę przebiegi oryginalnych zmian wym iarów  próbek z tem peraturą 
(rys. 79), m ożna uzyskać informacje o szybkości rozszerzania się (A usdehnungsrate) próbek 
w funkcji tem peratury -  rys. 80.

dL/(Lodt)*104 , % /m in v-i23

Rys. 80. Krzywe szybkości rozszerzania się próbek ceramiki YBCO 
Fig. 80. Thermal expansion rate o f the YBCO ceramics
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D o ok. 300°C obserw uje się podobne w artości szybkości rozszerzania się próbek YBCO. 
Przy w zroście tem peratury wielkość ta następnie się obniża i w  pobliżu ok. 400°C wszystkie 
próbki w ykazują najm niejszą szybkość rozszerzania się. W zakresie tem peratur 400 i 650°C 
szybkość rozszerzania rośnie i po osiągnięciu tej tem peratury znowu się zm niejsza. Taki prze
bieg krzywej szybkości rozszerzania się w funkcji tem peratury je s t zw iązany z w łasnościam i 
ceram iki YBCO . Jest w iadom o, że w tem peraturze ok. 400°C ma m iejsce stosunkow o szybkie 
u tlenianie się Y BCO , a powyżej tej tem peratury obserw uje się odszczepianie się tlenu. M oże 
to znaczyć, że w przedziale tem peratur, w  którym ceram ika Y BCO  zubaża się w  tlen, nastę
puje najw iększe przyśpieszenie szybkości rozszerzania się. Podobny efekt zaobserw ow ano w 
pracach [31, 34, 35], przy czym autorom nie udało się w yjaśnić tychże przebiegów.

Porów nując przebiegi krzywych dylatom etrycznych trzech próbek ceram iki YBCO 
(rys. 79), m ożna stw ierdzić, że m ateriały mniej porow ate osiągały przy ogrzew aniu w iększy 
stopień w ydłużenia. Po osiągnięciu tem peratury ok. 930°C próbki poddano ochładzaniu. 
W oparciu o krzyw e D TA  (rys. 81.) stw ierdzono, że próbka P posiadająca eutektykę przy 
ok. 917°C i w  badanych w arunkach znaczną ilość fazy ciekłej doznaw ała najw iększego 
skurczu. Także w  tym przypadku rozstęp krzywych dylatom etrycznych uzyskanych przy 
ogrzew aniu i chłodzeniu był największy.

DTA, pV

Rys. 81. Krzywe DTA dla ceramiki YBCO 
Fig. 81. DTA curves of the YBCO ceramics

O bserw ow ane przebiegi krzywych dylatom etrycznych odpow iadają różnym  m ikrostruktu
rom ceram iki YBCO. Próbki M  i S charakteryzujące się wysokim w spółczynnikiem  rozsze
rzalności liniow ej, m ałą  porow atością i niew ystępowaniem  niskotopliwych eutektyk miały 
strukturę drobnoziarnistą (rys. 82). N atom iast ceram ika P o wysokiej porow atości i zaw iera
ją ca  po tró jną eutektykę (123+011 +001) m iała strukturę złożoną z dużych płaskich krystali
tów  (rys. 82 P). N ależy przypuszczać, że wyniki uzyskane dla ceram iki Y BCO  były spow o
dow ane przez dwie grupy zjaw isk, co m ożna ująć następująco:
- rozszerzanie się i kurczenie ceram iki YBCO w  fazie stałej i przy ustalonej porow atości było 

w  pełni odw racalne i nie tow arzyszył tem u rozrost ziaren,
- rozszerzanie się porowatej ceram iki Y BCO  było też zw iązane z likw idacją porów. D odat

kowo, w  przypadku tw orzenia się fazy ciekłej i braku odw racalności krzywych przy 
ogrzew aniu i chłodzeniu dla procesu chłodzenia w ystępow ał duży skurcz liniowy.
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S M
Rys. 82. Zdjęcia powierzchni ceramiki YBCO, 400x 
Fig. 82. Micrographs of surface of the YBCO ceramics

Ceram ika BSCCO
Proszek o składzie B ijS n C a C ^ O « «  prasowano w tabletki (param etry jak  dla YBCO) i 

spiekano w tem peraturach 700 i 880°C przez 18 h. U zyskaną ceram ikę o gęstości odpow ied
nio 4,13 i 4 ,62 g/cm 3 poddano badaniom  dylatometrycznym w pow ietrzu w tem peraturach do 
880°C. Uzyskane krzywe dylatom etryczne pokazują w zrost rozszerzalności z tem peraturą 
(rys. 83), a w spółczynnik rozszerzalności liniowej był rzędu 11*10‘6 1/K (tabl.20).

2,0-
dU L0 %

700  

10 K/min

2Ó0 ' 400 ’ 600 ' 80CT
Temperatura, °C

Rys. 83. Krzywe dylatometryczne ceramiki BSCCO 
Fig. 83. Dilatometric curves for BSCCO ceramics

Tablica 20
W yniki badań dylatom etrycznych ceram iki BSCCO

Próbka Gęstość
w zględna,
%

Średni w spółczynnik 
rozszerzalności oc*106, 1/K 
w tem peraturach 100-800°C

Średni w spółczynnik 
rozszerzalności oc*106, 1/K 
w tem peraturach 800-100°C

ogrzewanie ochładzanie
700 62 11,247 ±  1,252 (110,009 ± 61 ,4 8 3 )
880 70 11,722 ±  1,296 11 ,3 0 4 1 0 ,7 8 2
Gęstość teoretyczną BSCCO przyjęto na poziomie 6,684 g/cm’

W przypadku obu próbek w ystąpił w  wysokich tem peraturach nieodw racalny skurcz -  dla 
próbki „700” rzędu 5% , a  dla próbki „880” rzędu 0,5%. Efekt ten został spowodowany przez 
w ystąpienie fazy ciekłej i zagęszczenie m ateriału. Generalnie, uzyskano w tych badaniach 
w artości w spółczynnika rozszerzalności cieplnej a  niezależne od stopnia porowatości. Jest to
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szczególnie w idoczne na krzywych szybkości rozszerzania się próbek przy ich ogrzew aniu
(rys. 84).

dL/(Lodt)*105, %/min Bi-2212

Rys. 84. Krzywe szybkości rozszerzania się próbek ceramiki BSCCO 
Fig. 84. Thermal expansion rate of the BSCCO ceramics

D la ceram iki ubogiej w tlen -  powyżej 400°C  obserw uje się w iększe w artości szybkości 
rozszerzania się aniżeli d la ceram iki bogatszej w  tlen -  poniżej tej tem peratury (rys. 84). 
D rastyczny spadek szybkości rozszerzania się w ystępow ał w tem peraturach rzędu 880°C i był 
zw iązany z  procesem  spiekania się -  także z  udziałem  fazy ciekłej.

Podsum owując wyniki badań dylatometrycznych dla ceramiki BSCCO, można stwierdzić,
że:
- porow atość ceram iki w  zakresie 20-40%  nie wpływ ała na w artość w spółczynnika 

rozszerzalności liniowej (1 1,2±1,2*10'6 1/K),
- nieodw racalny skurcz obserwow ano po przekroczeniu tem peratury w ystępow ania fazy 

ciekłej,
- przy ogrzew aniu ceram iki nadprzew odzącej szybkość je j rozszerzania się zależała od 

zaw artości tlenu i je s t dla fazy bogatszej w tlen (ortorom bowa) m niejsza aniżeli dla fazy 
uboższej w  tlen (tetragonalna).

N ależy też  podkreślić, że w  przypadku ceram iki BSCCO , podczas je j zastosow ań w  w yso
kim polu m agnetycznym  w ystępuje zjaw isko skurczu rzędu 1 *10"6-10"7 1/K [36] w ywołane 
przez oddziaływ anie z  polem.

6.3. Określenie zawartości tlenu w ceramice drogą TPR

N adprzew odzące kupraty charakteryzują się zm ienną koncentracją tlenu. K oncentrację 
tlenu przypadającą na mol zw iązku nazyw a się też zaw artością tlenu albo indeksem 
tlenowym . W ielkość ta  decyduje o w łasnościach nadprzew odzących m ateriału.

D la nadprzew odników  typu Y B aiC ujO ys indeks tlenowy (7-8) w inien być m ożliw ie w y
soki, tzn. w artość 8 bliska zera. N atom iast dla kupratów  bizm utow ych, np. Bi2Sr2CaCu20g+8 
korzystne jest, ażeby w artość 8 wynosiła ok. 0,1. W celu określenia zaw artości tlenu w ku- 
pratach używ a się najczęściej metody rentgenow skiej [37, 38], metody w olum etrycznej [39, 
40], metody jodom etrycznej [41, 42] oraz redukcji w odorem  - TPR  [43, 44]. W  metodzie 
rentgenow skiej w ykorzystuje się zależności pom iędzy zaw artością tlenu i param etrami 
komórki elem entarnej. Pozostałe metody w ykorzystują odpow iednie reakcje chem iczne, a ich 
oceny m ożna znaleźć w  pracach [44, 45], Te chem iczne metody nie w ym agają odpow iednich 
krzywych kalibracyjnych (tak jak  m etoda rentgenow ska czy też metody spektroskopow e), lecz 
op ierają  się na reakcjach typu redoks, przebiegających pomiędzy reagentam i i nadprze
wodnikiem .
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W zależności od form alnego stopnia utlenienia miedzi, bizm utu i ew entualnie talu i 
ołowiu w kupratach przebieg reakcji redoks je s t różny.

Podobnie reakcje redukcji tlenków i siarczanów  tlenkiem  w ęgla prow adzą do różnych 
produktów  [46, 47, 48, 49, 50]. W przypadku substancji zaw ierających m etale ziem 
alkalicznych redukcja tlenkiem  w ęgla może być jednak  utrudniona - z uwagi na tw orzenie się 
trwałych faz w ęglanow ych. Użycie wodoru jako  czynnika redukcyjnego jes t w takim 
przypadku korzystniejsze [51, 52].

W celu określania zawartości tlenu w nadprzew odnikach stosowano metodę redukcji 
w odorem  -TPR, a dla porów nania używano metody jodom etrycznej [53], Literatura fachowa 
obfituje w prace pośw ięcone zastosow aniu metody jodom etrycznej do oznaczania miedzi na 
różnych stopniach utlenienia [44, 54, 55]. Powszechnie uw aża się, że je s t to jedna  z 
dokładniejszych m etod oznaczania, ale pod w arunkiem  że próbka nie zaw iera obcych faz !

Przykładow e krzywe TG  dla redukcji wodorem (tem peraturę programed reduction -TPR) 
preparatów  Y BCO  i BSCO, jak  rów nież dla czystych tlenków CuO i Bi2C>3 przedstaw iono na 
rys. 85. Przebieg krzywej redukcji YBCO je s t złożony, co może w skazywać na 
w ieloetapow ość procesu. Stały ubytek masy uzyskiwano dopiero przy ok. 1000°C. Z  kolei 
krzyw a redukcji BSCCO osiąga przystanek w ubytku masy przy ok. 800°C, po czym przy ok. 
900°C m asa na powrót zaczyna maleć. Jest to zw iązane z parowaniem bizmutu - co można 
zaobserw ow ać też na krzywej Bi2C>3.

Ze zm ierzonego ubytku masy (TG ) m ożna dokładnie wyliczyć wartość 8. W arunkiem 
jednak  je s t znajom ość produktów  reakcji redukcji. W oparciu o rentgenow ską analizę fazow ą 
w ykazano, że w w arunkach redukcji wodorem tworzy się m etaliczna m iedź i proste tlenki - 
dla Y B a2Cu307-8, a dla Bi2Sr2C aCu208+8 także m etaliczny Bi -  rys. 85.

2Y Ba2C u30 7.8 + (7-25)H 2 ->  Y20 3 + 4BaO  + 6Cu + (7-28)H 20  (XXII)

B i2Sr2C aC u20 8+8 + (5+8)H 2 ->  2Bi + 2SrO + CaO + 2Cu + (5+8)H 20  (XXIII)

200 400 600 800 1000
Temperatura, *C

Rys. 85a. Krzywe TPR dla YBCO i CuO 
Fig. 85a. TPR curves for YBCO and CuO
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Bi2Sr2CaCu2O8.01 ♦  5.01 H2 = 2Bi + 2SrO + CaO + 2Cu ♦  5,01 H2O

TG,

0

-5

-10

-15

-20 -

Temperatura.

Rys. 85b. Krzywe TPR dla BSCCO i Bi203 
Fig. 85b. TPR curves for BSCCO and Bi20 3

YBa2C u30 6 84 + 3.34H2 “  0,5Y2O3 + 2BaO ♦  3Cu ♦  3.34H20

YBCO

CuO + HU = Cu + HoO _ ^
2 2 CuO

BSCCO

W badaniach procesu redukcji przeprowadzonych dla różnych kupratów stwierdzono 
w ystępow anie dodatkowych reakcji, które miały wpływ na wynik końcowy oznaczeń [56], 
W  przypadku redukcji Y B a2C u3 0 7-s przejściowo w zakresie tem peratur ok. 250-300°C tworzy 
się faza B a (0 H )2*H20 .  Jest także możliwe w budowywanie się wodoru w strukturę 
Y Ba2C u3 0 7-8- Podobne zjaw iska występowały też dla kupratów lantanu [57],

W tablicy 21 porów nano wyniki oznaczania zaw artości tlenu w  kupratach m etodą 
jodom etryczną i m etodą redukcji wodorem TPR [53],
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Przykłady w artości S dla ceram iki nadprzew odnikow ej
T ab lica  21

M ateriał O znaczenie próbki Jodom etria R edukcja wodorem  TPR
42-526 0,150±0,002 0,17510,011
43-526 0,177±0,005 0,188±0,009
Fl-526 0 ,1 16±0,008 0,192±0,023

O 42-872 0,474±0,005 0,491 ±0,020
U
oa 43-872 0,462±0,006 0,519±0,020
>< Fl-872 0,420±0,010 0,399±0,021

B
SC

C
O LPSL 0,011 ±0,005 0,015±0,007

142 0,023±0,005 0,013±0,008
7/82 -0,021 ±0,005 -0,011 ±0,007

D okładność oznaczania zaw artości tlenu w kupratach m etodą jodom etryczną je s t w yższa 
aniżeli m etodą redukcji wodorem. O szacow ana wartość błędu pomiaru dla param etru 8 
w ynosiła w  m etodzie jodom etrycznej ±0,006, a  dla metody T P R  ±0,018.

6.4. Oznaczenie występowania grup węglanowych

O becność w ęgla w  kupratach je s t raczej niepożądana, bo w procesach spiekania i 
teksturow ania w sposób niekontrolowany obniża się tem peratura w ystępow ania faz ciekłych 
(dodatkow e eutektyki z udziałem  B a C 0 3 [58]), a także je s t to przyczyną tw orzenia się porów 
w ceram ice [59], Sform ułow anie „raczej niepożądana“ wynika z faktu, że istnieje też  klasa 
nadprzew odzących kupratów  z wbudowanym i w sieć grupam i węglanow ym i [60],

Pierw iastek węgiel może w ystępow ać w  kupratach w różnych form ach, a jeg o  obecność 
w ynika najczęściej z niecałkow itego przereagow ania substancji wyjściowych lub też z 
oddziaływ ania z  atm osferą. Prow adząc syntezę Y B a2C u30 7 -s z  użyciem B a C 0 3, Y 203 i CuO 
m ożna uzyskać produkt z  wbudowanym i grupam i węglanow ym i, np. Y i jB a^C uo .gO s.^C C b 
[61]. G rupy w ęglanow e w budow ują się na pozycji C u (l)  w  piram idach C u 0 4 [59]. Częściej 
je s t to jednak  pozostałość B a C 0 3 czy też  C O 2 zaadsorbow any na pow ierzchni ziaren proszku 
kupratu. Prow adząc syntezę w powietrzu syntetycznym (bez C 0 2), uzyskiwano w YBa2C u30 7 -s 
zaw artości w ęgla na poziom ie 0,02%  C [62]. Jako typowe zaw artości w ęgla w preparatach 
Y BCO  podaje się w artości do 0,1 mol C O 2 na 1 mol Y BCO  [63]. D la masywnych próbek z 
Y Ba2C u307-8 w  tem peraturach poniżej ok. 400°C  i przy dostępie wilgoci tw orzy się w arstw a 
B a C 0 3 w postaci białego nalotu.

G eneralnie, ju ż  bardzo m ała zaw artość w ęgla w kupratach, ale w  postaci w ęglanu baru, 
je s t dobrze w ykryw alna za pom ocą analizy D TA - rys. 86. P ik D TA  przy ok. 806°C odpow ia
dający przem ianie polim orficznej B a C 0 3 je s t w idoczny zarów no dla YBCO, jak  i m ieszanki 
reaktywnej (200+4*011+2*001).

Także preparaty YBa2Cu40 s  (124) i B aC u02 (011) w ykazują obecność B a C 0 3, choć, jak  
to stw ierdzono, zaw ierają  także węgiel w  innej postaci - faza 124 w postaci C O 2 zaadsorbo- 
w anego na pow ierzchni [60] i faza 011 w  postaci grup w ęglanow ych w budowanych w  sieć 
krystaliczną [64]. N ależy jeszcze  dodać, że w ystępow anie m ałych ilości w ęgla - rzędu kilku 
procent w postaci w ęglanu baru nie udaje się stw ierdzić za  pom ocą rentgenowskiej analizy 
fazow ej [53],
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DTA, pV

Rys. 86. Krzywe DTA dla preparatów zawierających węgiel w postaci węglanu baru 
Fig. 86. DTA curves o f samples with BaCOj residue

Zaw artość w ęgla w próbkach określano m etodą kulom etryczną - absorpcja w roztworze 
chloranu barow ego C O 2 (kulom at Strohlein) w ywiązanego przy ogrzaniu próbki do 1200°C 
albo także przez analizę w podczerw ieni (analizator Eltra). W ykazano, że dobrej jakości 
proszki i ceram ika nadprzew odnikow a w ytw arzane m etodą ceram iczną w pow ietrzu zaw ierają 
do ok. 0,1%  C [53]. Zw iązek B aC u02 zaw iera zazwyczaj więcej węgla, bo aż do ok. 1% C. 
T akże dla fazy 124 (YBajCu^tOs) oznaczano zaw artości w ęgla powyżej 1% C [53].
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7. BADANIE REAKCJI PERYTEKTYCZNEJ KUPRATÓW  
ZA POMOCĄ DTA/TG

Poznanie kinetyki i m echanizm u reakcji, w tym reakcji perytektycznej kupratów  (i to za
rów no w praw o -  reakcja perytektyczna, jak  i w lewo -  odw rotna reakcja perytektyczna), jes t 
zwykle traktow ane jako  podstaw a dla znalezienia optym alnej metody w ytw arzania 
m ateriału -  w tym przypadku ceram iki nadprzew odnikow ej. Jej w ytw arzanie obejm uje 
spiekanie z udziałem  fazy ciekłej, która tw orzy się w wyniku reakcji perytektycznej. Z tego 
w zględu przeprow adzono szereg ekperym entów  związanych z przebiegiem  reakcji 
perytektycznej YBCO. B adania te obejm owały analizy TG /D TA  próbek Y BCO  w 
tem peraturach obejm ujących zakresy w ystępow ania fazy ciekłej. D la porów nania 
przytoczono też niektóre wyniki badań kinetycznych nad reakcją perytektyczną BSCCO.

7.1. Praktyka opracowań kinetycznych wykorzystujących wyniki analizy 
termicznej

M etody analizy term icznej pozw alają na eksperym entalne określanie przebiegu reakcji 
chem icznych i procesów  fizycznych. R ejestrow ana zm iana masy w czasie (TG ) lub m ierzony 
efekt cieplny przy zm ianie tem peratury (DTA lub D SC) stanow ią odpow iedź układu na zało
żoną zm ianę param etrów  badań. D la takich badań stosuje się też pojęcie analiza term okine- 
tyczna (Therm alK inetic Analysis TK A ). B adania TKA dostarczaję zbioru danych kinetycz
nych oraz proponują m etodę ich opracow ania. M a to na celu w yznaczenie param etrów  
rów nania kinetycznego i w skazania dom niem anego m echanizm u, w tym procesów  
kontrolujących szybkość.

Od lat obserw ow ana w zm ożona aktywność naukow a w  tym zakresie doprow adziła do 
w yodrębnienia specyficznego podejścia do zagadnień kinetyki bazującej na m etodach analizy 
term icznej [1]. W yniki badań reakcji chem icznych i przem ian fizycznych uzyskane metodami 
analizy term icznej traktuje się jako  em piryczne zależności kinetyczne. Zwykle zm ienną 
pierw otną je s t tem peratura, bo analizę w ykonuje się w  w arunkach politerm icznych, często 
przy liniowej zm ianie tem peratury, a zm ienną zależną je s t zm iana m asy (T G ) lub zm ieniająca 
się różnica tem peratur pom iędzy próbką i w zorcem  (D TA). B adania term iczne określają 
kinetykę reakcji chem icznej czy też przem iany fizycznej jedynie  w w arunkach prow adzenia 
badań i dla danej geom etrii układu pom iarow ego. Chodzi w ięc o dwie grupy „czynników 
kinetycznych” obejm ujących:

a. czynniki m ateriałow e
- rozkład tem peratury w próbce,
- skład chem iczny, jednorodność próbki i podstaw ienia atom ów,
- skład fazow y próbki, w  tym obecność obcych faz,
- rodzaj substancji (polikrystaliczna lub m onokryształ),
- w ielkość ziaren, ich kształt, porowatość, zdefektowanie,
- „biografia próbki” -  pochodzenie, reaktywność, zastosow ana obróbka,

b. czynniki aparaturow e
- geom etria układu pom iarow ego i stosunek objętości do je j pow ierzchni,
- dynam ika przepływ u gazu i rodzaj atm osfery gazowej,
- dokładność pom iaru, szybkość rejestracji sygnałów i „stała czasow a” .

Prow adzenie opracow ań kinetycznych w yników  analizy term icznej polega na tym, ażeby
pom ierzoną zm ianę m asy (TG ) z tem peraturą  (T), czy też uzyskany pik DTA (lub DSC) 
przeliczyć na stopień przereagow ania a ,  następnie w  oparciu o równanie kinetyczne  i przy 
zastosow aniu m etod statystyki matem atycznej obliczyć tzw. param etry kinetyczne -  energię
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aktywacji (często pozorną) i w spółczynnik przedeksponencjalny. Usiłuje się rów nież w skazać 
dom niem aną kontrolę szybkości reakcji. W yznacza się tzw. tryplet kinetyczny: E a, A  i f(a ).

S tarania analizy term okinetycznej idą w tym kierunku, żeby wyznaczyć praw dziw ą 
energię aktyw acji -  procesu jednostkow ego kontrolującego szybkość reakcji. Niestety, 
najczęściej uzyskuje się tzw. pozorną energię aktywacji lub w ielkość „efektyw ną” [2], które 
są  sum ą kilku param etrów.

W analizie term okinetycznej korzysta się z kinetyki form alnej, przy czym je j zaletą jes t 
dokładny opis zmiany stopnia przereagow ania z tem peraturą i czasem , a w adą niemożność 
w eryfikacji dom niem anego rodzaju kontroli szybkości. W edług Flam m ersheim a [3,4] celem 
opracow ania kinetycznego powinno być:

- dopasow anie najlepszego modelu (równania) kinetycznego,
- w yznaczenie szybkości reakcji,
- uzyskanie możliwości przew idyw ania zmian stopnia przereagowania,
- w skazanie mechanizm u reakcji.
M odelowanie term okinetyczne w g „kinetyki form alnej” często nie ma fizykalnej inter

pretacji, bo wysokie w artości pozornej energii aktywacji (np. rzędu kJ-M J) są  fizykalnie 
w ątpliw e. N ie deprecjonuje to  jednakże takiej analizy, bo je s t ona często jed y n ą  i dostępną 
(m ożliw ą), a przy tym daje bezsprzeczne możliwości sterow ania i sym ulow ania przebiegu 
reakcji w  w arunkach eksperym entu, w  tym w w arunkach przem ysłowych.

O pracow anie zależności dośw iadczalnych typu stopień przereagow ania-czas (a -t) lub 
stopień przereagow ania - tem peratura (oc-T) w ykonuje się w oparciu o ogólne równanie 
kinetyczne:

^  = *•/(«) = 4 e x p ( - ^ r) / ( a )  (4)
ar RT

gdzie: a  - stopień przereagowania,
t - czas,
T  - tem peratura, przy czym najczęściej T  = T„ + Pt, 
p - szybkość zm iany tem peratury,
A - w spółczynnik przedeksponencjalny,
Ea - energia aktywacji,
R - stała gazowa,
f ( a ) -  funkcja kinetyczna zw iązana z  m echanizm em  reakcji -  funkcja modelowa 

[5],lub też funkcja w ykładnicza z tzw. rzędem reakcji [3],
P rzez scałkow anie rów nania (4) uzyskuje się funkcję kinetyczną w postaci całkowej

da
g(a) =  J

0 m
(5)

Stosowanie rów nań (4) i (5) wymaga założenia, że szybkość reakcji je s t determ inowana przez 
pojedynczy proces jednostkow y (single rate step). W śród procesów  jednostkow ych kontrolu
jących  szybkość reakcji heterogenicznej m ożna wyróżnić:
- transport ciepła,
- zarodkow anie nowej fazy i je j wzrost,
- reakcję na granicy faz, przem ianę fazow ą w  fazie stałej, topnienie i parow anie,
- dyfuzję w fazie gazow ej, ciekłej i stałej.

Stała szybkości reakcji k może mieć klasyczną postać rów nania A rrheniusa lub 
zm odyfikow aną formę rów nania Kooji

k = A exp(—— ) , (A rrhenius) (6) k = A T "  e x p ( - - ^ - ) , (Kooji) (7)
R T  R T
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N atom iast funkcja stopnia przereagow ania używ ana je s t w  postaci tzw. funkcji „homo- 
genicznopodobnej” f ( a )  = ( 1 - a ) " , gdzie w ykładnik n może przyjm ow ać w artości całkowite 
i ułam kowe pom iędzy 0 i 3 (lub w ięcej), lub też jako  funkcja m odelow a / ( a ) -  zw iązana z 
określoną kontro lą szybkości reakcji, np.: rów nanie Jandera lub A vram i-Y erofeeva [5] -  
tabl.22. W pierwszym  przypadku procedurę w yprow adzaną dla reakcji hom ogenicznych w 
fazie gazowej ekstrapoluje się na fazy skondensowane.

Tablica 22
Funkcje m odelow e i funkcje z rzędem reakcji używ ane w  równaniu kinetycznym

N azw a f(a ) g (a ) M echanizm Sym etria
R1 1 a jednow ym iarow a
R2 (1 -a )1/2 l - ( l - a ) l/2 reakcja na granicy faz dw uw ym iarow a

R3 ( l - a ) 2/3 l - ( l - a ) 1/3 trójw ym iarow a

D l a ' 1 0 ,5 a 2 jednow ym iarow a

D2 [ - ln ( l - a ) ] 1 ( l - a ) ln ( l - a ) + a dw uw ym iarow a

D3 ([ 1 -(1 -oc)1/3] '1 (1 - a )273 [ l - ( l - a ) ,/3]2 dyfuzja trójw ym iarow a
D4 [ ( l- a ) - |/3 - i r l l - 2 /3 a - ( l - a )2/3 trójw ym iarowa

BI a ( l - a ) - ln [a /( l-a ) ] autokataliza

A l (1 -a) - ln ( l- a ) jednow ym iarow e
A2 ( l - a ) [ - ln ( l - a ) ] 1/2 f - ln ( l -a ) ] l/2 zarodkowanie dwuwym iarow e

A3 ( l - a ) [ - l n ( l - a ) f 3 [ - ln ( l-a ) ]1/3 trójw ym iarowe

FI (1 -a ) - ln ( l-a ) rów nania pierw szego rzędu
F2 (1 -a )2 -1/(1-a ) z rzędem  reakcji drugiego rzędu
Fn ( l - a ) n l/[(n - l ) ( l - a ) n l] n-tego rzędu
E a Ina rów nanie eksponencjalne

W drugim  przypadku w yidealizow ane przebiegi np. „kurczącego się jąd ra” czy też 
„przem ieszczającej się granicy faz” odnosi się do przebiegów  rzeczyw istych. Choć zastoso
w anie rów nań m odelowych ma cechy ogólne, to praktyczne inform acje uzyskiwane tą  drogą o 
hipotetycznej kontroli szybkości reakcji są  często niew ystarczające dla zrozum ienia danego 
procesu [6], W  przypadku opracow ania danych kinetycznych wyboru pom iędzy w ym ienio
nymi funkcjam i modelowym i dokonuje się najczęściej arbitralnie. Rzadziej dysponuje się w 
tym celu przesłankam i fizykalnym i.

Z kolei dla w yznaczenia w artości param etrów  Ea i A przekształca się rów nanie kinetyczne 
na w iele sposobów, ale tak ażeby uzyskiwać zależność liniow ą pom iędzy odpow iednio 
dobranym i w yrażeniam i funkcyjnymi (tab l.21). L inearyzacja prow adzi najczęściej do 
sytuacji, że dla w ielu różnych funkcji f(a )  jednocześnie uzyskuje się statystycznie bardzo 
dobre dopasow anie („best fit”) i nie m ożna w żaden sposób w ykazać, który model jest 
najlepszy. W praktyce jednak  w w ielu przypadkach dokonuje się takiego wyboru, choć gene
ralnie je s t to w ybór subiektywny. Przyjm uje się, że ten model je s t lepszy, który daje lepsze 
dopasow anie o wyższym  w spółczynniku korelacji liniowej. Jeżeli jednak  wyznaczony w spół
czynnik korelacji r  dla szeregu różnych modeli je s t rzędu 0,85-0,99, a  zgodnie z testem  na 
rozróżnialność w ystarcza np.: w artość r=0,65, to w yboru tego nie udaje się uzasadnić 
statystycznie.

W  takiej sytuacji w  w ielu pracach kładło się nacisk na taką  rozbudow ę „aparatu m ate
m atycznego” i tw orzyło się „now sze” metody analizy kinetycznej, aby linearyzacja udaw ała 
się jeszcze  lepiej [1, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14], To podejście je s t jednak  złudne, bo próbuje 
problem y natury fizykochem icznej wyjaśnić jedynie  na drodze m atem atycznej. Stosowanie
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uniw ersalnych rów nań i metod statystyki m atematycznej było przez wiele dekad 
bezkrytycznie akceptow ane i nie poddaw ane w eryfikacji przez w ykonywanie badań uzupeł
niających lub potw ierdzających [14],

Form alnie rzecz biorąc, najlepsze dopasow anie świadczy o w łaściwym  doborze modelu, a 
tym samym o rodzaju kontroli szybkości. To stw ierdzenie okazało się nieprawdziwe i 
doprow adziło do kryzysu TKA , co w yraża się nietraktowaniem  TKA jako  nauki [14] czy też 
odcinaniem  się od takiej „pseudonaukow ej fikcji” [15].

T ab lica  23
M etody dopasow ania równania kinetycznego do danych doświadczalnych

A utor metody Seria badań 
politerm icznych

W ielkość 
na osi x

W ielkość na osi y Nachylenie
prostej

Równanie

Coats-Redfern dla jednej p
pojedynczy
pom iar

1

T
_ E ^

R

z funkcją 
m odelową

Borchardt-
D aniels

dla jednej P
pojedynczy
pom iar

1

T
A

In dt
/ ( a )

- l a .
R

z funkcją 
m odelową

Freem an-
Caroll

dla jednej P
pojedynczy
pom iar

rJ '  —1 r p — |
r 1 i

l n f ( a ^
/ ( a , )

. .d a . d a .
ln(T ) ' - ln(T )'

I n ^
/ ( a , )

E a

~R

z funkcją 
m odelową

K issinger dla kilku P 1

Tm
In(-^y) lub ln(3

R

bez funkcji 
modelowej

Friedm an dla kilku P 1

T
In f-y -), dla cci 

dt R

bez funkcji 
modelowej

O zaw a-Flynn-
W all

dla kilku P 1

T,

ln p  dla a , 1,052E„ 

R

bez funkcji 
modelowej

Vyazovkin dla kilku P 1

T,

-  ln ti dla a , _ E l
R

bez funkcji 
modelowej

P  - szybkość ogrzewania

G łów ne nierozw iązane problem y TKA, które doprow adziły do kryzysu w środowisku 
naukow ym , zestaw iono w tabl. 24.

Jako problem y natury fizykalnej należy tu traktow ać zm ienne wpływy procesów 
transportu ciepła i masy w trakcie przebiegu reakcji, wpływ geometrii układu reakcyjnego na 
przebieg krzywej kinetycznej i zm iany kontroli szybkości z  czasem i z  tem peraturą.

N ależy jeszcze  dodać, że pomimo wszystko w ielu autorów  jako  szczególnie wartościowe 
traktuje te opracow ania matem atyczne, które opierają się na przesłankach fizykalnych i dają 
dobrą sym ulację procesów  rzeczyw istych, np.: [16, 17].
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T ab lica  24
Problem y analizy term okinetycznej TKA w ynikające z m etody „best fit”

Problem Znaczenie problem u
w spółczynnik korelacji r jako 
m iara dopasow ania danych 
dośw iadczalnych do 
założonego modelu

podobnie dobre dopasow anie uzyskuje się dla kilku różnych 
modeli kinetycznych,
niektóre zakresy zm ienności a  w noszą mniejszy udział do 
„linearyzycji”

g (a )  jak o  w łaściw y model 
określający kontrolę 
szybkości reakcji

to sam o rów nanie kinetyczne może opisywać całkow icie 
odm ienne mechanizm y reakcji,
przyjęty m echanizm  nie daje w iążących inform acji, np. dla 
dyfuzji, o jakie dyfundujące cząstki chodzi

Ea jako  minim um  energii 
w ym aganej, żeby substraty 
uzyskały aktyw ność potrze
bną dla przejścia w produkty

z założenia Ea posiada wartość stałą, co często nie spraw dza 
się w  zastosow aniu do danych dośw iadczalnych,
Ea= f(a ) św iadczy o niew łaściw ym  doborze modelu lub o 
złożonej kontroli szybkości

graficzne porów nanie 
punktów  dośw iadczalnych z 
modelem

konieczne je s t porów nanie zarów no w  układzie 
w spółrzędnych, w których funkcja m odelow a sprow adza się 
do linii prostej, jak i w  układzie w spółrzędnych a - t  lub a -T

badania uzupełniające hipoteza uzyskana w oparciu o kinetykę form alną wymaga 
w eryfikacji na drodze dośw iadczalnej, przy w ykorzystaniu 
technik mikroskopowych, spektroskopow ych itp.

N ie m ożna także pom inąć różnych grup opracow ań kinetycznych, nierzadko szeroko roz
pow szechnionych w ykorzystujących rów nanie pierwszego rzędu, a dotyczących specjalnych 
obszarów  badań, np.: procesów  spalania [18], reakcji w  roztworach [19]. W tym pierwszym 
przypadku rów nanie kinetyczne zaw iera zw yczajow o jako  funkcję stopnia przem iany 
rów nanie pierw szego rzędu f (a )= ( l - a ) ,  oraz człony T" (gdzie T  -tem peratura) i pjN (gdzie p, -  
ciśnienie cząstkow e składnika i) -  co w sumie prow adzi do zadow alającego dopasow ania 
rów nania do danych dośw iadczalnych [2 0 ].

Em anuel i K norre [21] sugerują, że niecelow e je s t w ykorzystywanie badań politerm icz- 
nych dla w yznaczania param etrów  kinetycznych, bo badania w zm iennej tem peraturze 
w yw ołują zm ianę własności fizykochem icznych układu reagującego i zm iany rodzaju 
procesów  transportu ciepła i masy. Szybkość reakcji chem icznej przebiegającej w zmiennej 
tem peraturze je s t w ięc w ypadkow ą wielu procesów  zachodzących w badanym  układzie. 
W cale to nie musi znaczyć, że badania w  stałej tem peraturze pozw alają na jednoznaczne 
w yznaczenie m echanizm u i param etrów  kinetycznych. Także w  stałej tem peraturze z czasem 
może mieć m iejsce zm iana m echanizm u i param etrów  kinetycznych.

Jeżeli taka zm iana nie występuje, to dla w yników badań izoterm icznych istnieje 
możliw ość rozróżniania modeli kinetycznych i wyboru najlepszego modelu w oparciu o

analizę danych dośw iadczalnych w układzie w spółrzędnych —- - a ,  d la T=const [22]. Ten
dt

zaproponow any przez autora sposób analizy kształtu krzywych kinetycznych stanowi 
propozycję, która m oże być przydatna w  analizie term icznej.

Analiza rozróżnialności m odeli kinetycznych w warunkach izoterm icznych  
doprow adziła do wniosku, że w zależności od rodzaju kontroli szybkości reakcji chem icznej 
w  stałej tem peraturze przebieg krzywych kinetycznych w  układzie w spółrzędnych szybkość 
reakcji -  stopień przereagow ania je s t szczególnie charakterystyczny.
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Rys. 87. Zmiana szybkości reakcji w funkcji stopnia przereagowania dla różnych kontroli szybkości reakcji 
w warunkach izotermicznych 

Fig. 87. Reaction rate -  conversion curves for various reaction rate controll at T=const

Dla kontroli przez reakcję chem iczną na granicy faz je s t to krzyw a m alejąca w ypukła ku 
górze, dla kontroli przez dyfuzję je s t to  krzywa m alejąca w ypukła ku dołowi, a dla kontroli 
przez zarodkow anie jes t to krzyw a początkowo rosnąca, posiadająca m aksim um, a następnie 
m alejąca [22] - rys.87.

W bogatej literaturze dotyczącej TKA znane są  przykłady badania kształtu krzywych 
kinetycznych w  układzie w spółrzędnych a - t  [14] czy też a-to ,5 i da/dt-to.s [23]. W ymienione 
przebiegi charakteryzują się brakiem rozróżnialności.

W zasadzie trudno je s t w skazać reakcje z udziałem fazy stałej, które m ają ustaloną 
kontrolę szybkości reakcji w  czasie i przy zm ianie tem peratury. Z tego powodu w ażne staje 
się rozpoznanie, jak ie  param etry m ają wpływ na je j przebieg. Do czynników  chem icznych 
decydujących o m echanizm ie przebiegu reakcji, a nie uwzględnianych w opracow aniach 
kinetycznych, należy zaliczyć tzw. „biografię” substratów, czy też m ożliwość uzyskiwania 
określonych produktów  w zależności od tem peratury i geometrii układu. Takie param etry 
w pływ ające na możliwości zmiany kontroli i złożoność procesu są  zdecydow anie w ażniejsze 
od prób dopasow ania szeregu modeli. Zwłaszcza że w  zależności od warunków  prow adzenia 
reakcji heterogenicznej może ona przebiegać różnymi drogami i że w m iarę je j przebiegu 
znaczenie procesów  transportu ciepła i masy zm ienia się.

W tym kontekście jak o  szczególnie cenne je s t formalne testow anie, ja k  zm ienia się 
w yznaczona pozorna energia aktywacji ze stopniem przereagowania. Jeżeli taki fakt dośw iad
czalny ma m iejsce, to  w skazuje to na zmianę mechanizmu lub na złożoną kontrolę szybkości 
reakcji. Do reakcji złożonych nie można ju ż  zastosować metod linearyzacji i dopasowanie 
równań kinetycznych może się odbywać tylko metodami nieliniowymi. M etoda Therm okine- 
tics O pferm anna [24] oparta na w ieloparam etrycznej regresji nieliniowej (m ultivariante 
nichtlineare Regression) stwarza możliwości opracowań kinetycznych i sym ulacji dowolnych 
złożonych układów.

Program  Therm okinetic firmy N ETZSCH  pozwala na rozw iązanie układu równań 
różniczkow ych, obejm ujących rów nania kinetyczne na szybkość reakcji, i rów nania bilansu 
masy w układzie. Rów nania kinetyczne na szybkość reakcji stanow ią funkcje tem peratury i 
stopnia przereagow ania. W przypadku występow ania sekwencji reakcji następczych i rów no
ległych stopień przereagow ania w danym równaniu odnosi się do określonego uczestnika 
reakcji. M ierzony stopień przereagow ania -  „partial o f  event” je s t związany poprzez rów na
nia bilansu m asy ze stopniem przereagow ania poszczególnych uczestników  reakcji. (Szcze
góły -  M athem atische Deteils -  m ożna znaleźć w załączniku do program u Therm okinetic 
A nalysis M ultiple Scan, N ETZSCH -G eratebau GmbH).
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M etoda ta gw arantuje bardzo dokładny opis form alny kinetyki reakcji, daje inform acje o 
złożonym  je j przebiegu i pozw ala na postawienie hipotezy co do etapów  elem entarnych. 
Takie wyniki zm uszają  do ich w eryfikacji w  oparciu o inne dostępne metody badań. Nie 
pozw ala to jednak  na pozbycie się w szystkich w ątpliwości natury kinetycznej, a w przypadku 
uzyskiw ania np. bardzo dużych wartości pozornej energii aktywacji stawia niewątpliwe 
w yzwanie dla ich interpretacji.

U zm iennianie param etru Ea energii aktywacji od stopnia przereagow ania w ykorzystuje się 
w m etodzie V yazovkina [25]. Pozw ala ona na w yznaczanie param etrów  kinetycznych bez 
znajom ości modelu kinetycznego („m odel-free” ).

D la uzupełnienia m ożna dodać, że od niedaw na dostępne są  na rynku dalsze program y do 
analizy danych kinetycznych pozw alających na modelowanie i sym ulację (C1SP Them al 
Safety Software - Texas USA  i A K TS-TA -Softw are - AKTS AG Szw ajcaria).

7.2. Reakcja perytektyczna rozkładu YBa2Cu30 7.5

Jedną z cech charakterystycznych kupratów  je s t to, że podlegają rozkładowi term icznem u 
zgodnie z reakcja perytektyczną. Z  fazy stałej kupratu tw orzy się m ieszanina fazy stałej i 
ciekłej, przy czym reakcji tej tow arzyszy dodatkowo w ydzielanie się tlenu. D la Y B a2C u3C>7-6 
reakcja ta m a następujący przebieg:

2 Y B a2Cu307-5 - »  Y 2B a C u 0 5 + {3BaO+y/2 Cu20 + (5 -y )C u 0 } + (2-45+y)/4 0 2 (XXIV)

T w orząca się faza stała Y2BaCuOs z uwagi na sw ą barw ę nazyw a się „ fazą  zieloną“ . W 
przypadku N dB a2C u30 7 5 tw orzy się natom iast faza brązow a N d4B a2Cu2Oio. W yliczona z 
ubytku masy w artość y znajdow ała się w przedziale 3,3 i 3,8. O dpow iada to stosunkowi 
m olowem u C u20  do CuO  w cieczy L={3BaO +y/2Cu20+(5-y)C uO } rzędu 1. W przeciw ień
stwie do tego wyniku w cieczach pow stałych z  czystego CuO stosunek ten znajdow ał się w 
przedziale pom iędzy 2,5 i 3. W ielkość ubytku masy Am dla różnych preparatów  YBCO 
w yznaczoną w oparciu o krzyw ą TG i przeliczoną na w ielkość 8 przedstaw iono na rys. 88.

Rys. 88. Skok zmiany masy próbki YBCO towarzyszący reakcji perytektycznej; Am = 0,869±0,068 %
Fig. 88. Rapid mass change of YBCO during peritectic reaction

W  oparciu o przebieg krzywej TG stwierdzono, że tow arzysząca reakcji perytektycznej 
zm iana masy wynosi ok. 0,869±0,068%, czyli ok. 1/3 mola tlenu na mol związku YBa2Cu30 7-5, 
co m ożna w yrazić też następująco:



116

Y B a2Cu3 0 s,9-6,i —> „YBa2C u30 5 .6-5,7<‘ (XXV)

W yrażenie w  cudzysłowie przedstaw ia sum aryczny skład fazy skondensowanej [26].
Ponadto, badania rentgenowskie wykazały, że Y B aiC ujO ?^ do ok. 1000°C zachowuje 

sw oją strukturę krystaliczną. Powyżej tej tem peratury, w produktach reakcji perytektycznej, 
po ich zakrzepnięciu, zidentyfikowano Y jB aC uO ; i B aC u 0 2.

N a przebieg reakcji perytektycznej, w  tym na wartość tem peratury rozkładu, obok prężno
ści cząstkowej tlenu [27], m a także wpływ obecność innych faz. Obce fazy, takie jak  CuO, 
B aC u02, Y 2B aC u0 5 , a  także domieszki Ag [28] i inne (np: BaF2, B i20 3  [29]), obniżają tem 
peraturę reakcji perytektycznej. Jest to spowodowane dodatkowymi reakcjam i przebiegają
cymi z w ydzielaniem  fazy ciekłej. R eakcja perytektyczna w obecności fazy ciekłej przebiega 
w niższych tem peraturach. Z obniżeniem  ciśnienia cząstkowego tlenu reakcja perytektyczna 
przesuw a się też do niższych tem peratur. Po osiągnięciu w artości pO 2=4*10 M Pa tw orzą się 
jednak  inne produkty stałe aniżeli faza 211 [30].

Przebieg krzywych D TA dla różnych kupratów  jes t podobny - rys. 89. Silny efekt endo- 
term iczny przypom ina przy tym efekty tow arzyszące procesowi topnienia.

Tem peraturą °C

Rys. 89. Krzywe DTA dla kupratów: Bi2Sr2CaCu2Og,.6, YBa2Cu30 7.5, NdBa2Cu30 7.5 i Pb2Sr2Yo.5Cafl 5Cu3Ox 
Fig. 89. DTA curves for peritectic reaction o f different cuprates

W ielkość przedstaw ionych efektów cieplnych - proporcjonalna do powierzchni pików 
D TA  - może stanowić podstawę do w yznaczenia kinetyki procesu. Podobnie zresztą  jak  
tow arzysząca pikowi zm iana masy -  rys. 90.

Przedstaw ione na rys. 90 wycinki krzywych TG i DTA dotyczą zakresu tem peraturowego, 
w którym przebiega reakcja perytektyczna. B iorąc pod uwagę część powierzchni piku DTA w 
stosunku do całej jeg o  pow ierzchni lub chwilowy ubytek masy w stosunku do końcowej jego 
w artości, m ożna w yliczać chwilowy stopień przereagowania.
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O ile d la Y BCO  w yznaczenie zakresu przebiegu reakcji perytektycznej je s t zarów no na 
podstaw ie krzywej TG, ja k  i D TA  jednoznaczne, to dla BSCCO z uwagi na parow anie zw iąz
ków bizm utu powyżej 900°C je s t dyskusyjne. W tej sytuacji przyjęto dla BSCCO , że reakcja 
kończy się, gdy na krzyw ych TG i DTA w ystąpił w yraźny przystanek - ok. 942CC (dla szyb
kości ogrzew ania 10 K/min).

TG, % DTA, MV

Rys. 90a. Krzywe DTA i TG dla reakcji perytektycznej Rys. 90b. Krzywe DTA i TG dla reakcji perytektycznej 
YBCO BSCCO

Fig. 90a.TG and DTA curves of YBCO peritectic reaction Fig. 90b. TG and DTA curves o f BSCCO peritectic
reaction

Opis kinetyczny
A nalizę kinetyczną reakcji topnienia perytektycznego w ykonano w oparciu o pomiary 

term ograw im etryczne bardzo czystego preparatu przy różnych szybkościach ogrzew ania.
W zięto pod uw agę zarów no krzyw ą TG  - skokow ą zm ianę m asy tow arzyszącą reakcji, jak  

i krzyw ą D TA - pik reakcji endoterm icznej [31]. Uzyskane krzywe kinetyczne przedstaw iono 
w tabl.25. Krzywe TG  i DTA dla reakcji rozkładu perytektycznego Y B a2Cu3C>7-5 uzyskane 
przy szybkościach ogrzew ania 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min w skazują, że w ystąpił bardzo wyraźny 
wpływ szybkości ogrzew ania na przebieg reakcji topnienia perytektycznego.
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T ab lica  25

Jest to szczególnie w idoczne na obliczonych na ich podstawie zależnościach kinetycznych 
zarów no w układzie współrzędnych: stopień przereagow ania a  - tem peratura, jak  i pochodna 
tem peraturow a d a /d T  -  stopień przereagow ania a .  Pochodna tem peraturow a pomnożona 
przez szybkość ogrzew ania odpow iada szybkości reakcji.

Ze w zrostem  szybkości ogrzew ania krzywe stopień przereagow ania - tem peratura prze
suw ają się do zakresu w yższych tem peratur. W ynika to z jednej strony z w ystępujących 
różnic tem peratury w warunkach dynamicznych, a z  drugiej strony z w łasności materiału. 
D odatkow o m ożna też zauw ażyć różnice pomiędzy krzywymi kinetycznymi uzyskanymi z 
danych TG i z  danych DTA. D la najm niejszej szybkości ogrzew ania obie krzywe a -T  
(uzyskane z TG i z  D TA ) pokryw ają się. Przy w zroście szybkości ogrzew ania krzywa a -T
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uzyskana w  oparciu o D TA zostaje przesunięta w  kierunku wyższych tem peratur w porów na
niu z odpow iadającą je j krzyw ą uzyskaną z danych TG. M ożna mówić o opóźnieniu sygnału 
D TA  w stosunku do TG.

Z porów nania położenia punktu początkow ego (onset) i punktu szczytowego (pik) dla 
krzywych D TA i D TG wynika, że szybkość ogrzew ania praktycznie nie w pływ a na tem pera
turę punktu początkow ego krzywych, podczas gdy tem peratura piku zm ienia się. Zależności 
te m ają  bezpośredni zw iązek z  nieznanym  m echanizm em  procesu.

A nalizę kinetyczną wykonano najpierw  w  oparciu o rów nanie K issingera, ujm ującego 
zw iązek pom iędzy szybkością ogrzew ania i tem peraturą  piku na krzyw ych D TG  i DTA. 
W yliczone w artości pozornej energii aktywacji dla reakcji rozkładu perytektycznego YBCO 
wynosiły odpow iednio 2150,81±225,55 i 2215,25±257,02 kJ/mol. Tak wysokie wartości 
param etru E a dla Y BC O  korespondują z wartościam i uzyskanymi dla CuO  -  596,44 kJ/mol i 
dla BSCCO  -  1920,21 kJ/mol (oba na podstawie krzywych D TA ). D la rozkładu perytektycz
nego B SCC O  (w arunki politerm iczne) podaje się w artość 3940 kJ/mol [32].

Tablica 26
Tem peratury charakterystyczne pików DTA i DTG

Szybkość
ogrzew ania

Pik DTA , °C Pik D TG , °C

1 1012,4-1023,4-1037 999,6-1021,8-1039,7
2,5 1013,3-1026,7-1042 1001,4-1025,2-1041,9
5 1012,5-1030,0-1050 1005,6-1027,5-1049,1
10 1014,1-1035,5-1065 1005,2-1030,5-1058,8
20 1015,6-1041,7-1077 1002,4-1033,5-1062,7

Przydatność w yznaczonego w oparciu o m etodę K issingera param etru E a w iąże się z po
szukiw aniem  praw dziw ej w artości energii aktywacji zw iązanej z m echanizm em  reakcji. W 
celu stw ierdzenia, czy chodzi o kontrolę szybkości przez pojedynczy proces, czy też  wystę
puje kontrola złożona, zbadano, czy w yznaczony param etr Ea zm ieniał się przy zm ianie 
innych w ielkości kinetycznych.

W  następnym  kroku analizy kinetycznej w ykorzystano do tego rów nanie Friedm ana i 
rów nanie O zaw y-Flynna-W alla -  tabl.27. Pozw alają  one stwierdzić, czy pozorna energia 
aktyw acji je s t zależna od w artości stopnia przereagowania.

W yliczona w artość Ea zm ieniała się silnie z  w artością a ,  przy czym zależności te  są  różne 
dla danych TG  i D TA . A naliza kinetyczna w ykonana przy w ykorzystaniu danych D TA  pro
w adziła do wniosku, że dla w artości a  powyżej 0,2 wartość param etru Ea je s t w  przybliżeniu 
stała, choć zm ienia się w zakresie 1636 i 2899 kJ/mol (średnio 19551553 kJ/mol).

N atom iast dla danych TG  param etr Ea silniej zm ieniał się ze stopniem przereagow ania i 
leżał w  zakresie 1825 i 4821 kJ/mol (średnio 2907+918 kJ/mol).

W yższe w artości pozornej energii aktywacji Ea i silniejsze jej uzm iennienie dla danych 
TG  w  porów naniu z  danymi D TA m ogą mieć zw iązek z  różnym i składowymi w pływającym i 
na m ierzone wielkości kinetyczne.

W szystko to  prow adzi do wniosku, że reakcja rozkładu perytektycznego Y BC O  jes t 
procesem  niejednoetapow ym  i je j szybkość ma złożoną kontrolę.

Z tego powodu używ anie metod liniowych (dotyczących jednostopniow ej reakcji) nie jes t 
uzasadnione. R ozw ażono w ięc możliw ość przebiegu kompleksowej złożonej reakcji, a do 
obliczeń wykorzystano m etodę M uliScan (N etzsch) [33].
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A naliza k inetyczna reak c ji rozk ładu  pery tek tycznego  Y B C O
T ablica  27

Jako praw dopodobny zaproponow ano hipotetycznie następujący model reakcji perytek-
tycznej:

Szybkość u b y tk u  m asy  T G  zależy od procesu topnienia YBCO i w ydzielania się tlenu z 
powstałej fazy ciekłej

Y B a2C u307-6 —> ciekły „Y BaC u307-T“ ciecz {3B a0+y/2C u20+(5-y)C u0}

I------------- ► stały Y 2B aC u 0 5 (XXVI)
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O bie ciecze: hipotetyczna „Y BaC u30 7 .t“ i rzeczyw ista {3B aO +y/2Cu20+(5-y)CuO }w  różny 
sposób tracą  tlen: pierw sza skokowo, a druga w  sposób ciągły. Być może, że rów nież 
tw orzenie się fazy stałej Y 2BaCuOs je s t zw iązane z odszczepianiem  się tlenu.

D o analizy kinetycznej danych TG  zaproponow ano m odel reakcji następczych w 
kom binacji z  reakcją  rów noległą.

A   A l ------------- ►B  F I --------------

I------------------------------------------------------ F 1 ----------------------------------------------------------------- ► £,

Sym ulacja w ykonana dla takiego modelu przy pomocy program u M ultipleScan 
(Therm okinetic) prow adziła do zadow alającego dopasow ania w artości w yliczonych -  linie do 
danych dośw iadczalnych -  punkty (rys. 91). D la szybkości ogrzew ania powyżej 5 K/min 
w ystępow ała jed n ak  pew na rozbieżność pomiędzy obliczeniam i a dośw iadczeniem  w 
początkowym  okresie reakcji perytektycznej. W ystępujący w takim przypadku wyższy 
gradient tem peratury prow adził na początku reakcji do wyższych w artości ubytku masy, 
aniżeli w ynikało to z przyjętego modelu (w zględy materiałowe).

N E T Z S C H THERMOKINETIC ANALYSIS M u l t i p l e S c a n  
NON-LINEAR REGRESSION

M o d e l :  l s t  o r d e r  A ---------------1--------------------------- 1--------- > B
c :  2 - d i r a . A v r a m i - E r o f e e v   2 --------c ---------3 --------- > D
f :  l s t  o r d e r

E1= 3106,7 kJ7mol, lgA1= 122,31 1/s 
E2= 7539,6 kJ7mol, lgA2= 302,53 1/s 
E3= 2605,1 kJ7mol, lgA3= 102,61 1/s

Temperature/°C

Rys. 91. Wyniki dopasowania modeli do danych doświadczalnych TG przy użyciu regresji nieliniowej programu 
MultipleScan

Fig. 91. Model fitting to experimental TG curves by MultipleScan software

Szybkość poboru ciepła (efekt DTA) obejm uje część zw iązaną z topnieniem  oraz część 
zw iązaną z tw orzeniem  się produktów  reakcji

Y B a2C u307-8 —> ciekły,,YBaCu307_t“ —> ciecz {3B a0+y/2C u20+(5-y)C u0}
+ faza stała Y2B a C u 0 5 (XXVII)
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Do analizy kinetycznej posłużono się w  tym przypadku modelem reakcji następczych

A   A l ------------- ► B  F I ------------- >C

W ykorzystując program  K inetics2 Firmy N etzsch, uzyskano zadow alająco dokładne dopaso
w anie danych dośw iadczalnych do proponowanych modeli - rys. 92.

N E T Z S C H  THERMOKINETIC ANALYSIS M u ltip le S c a n  
NON-LINEAR REGRESSION

M odel: d -d in .A v r a m i-E r o fe e v  a  \ _____ > g ----------- 2 _____ > C
£: 1 s t  o rd e r

E1= 3754,11 kj/mol, lgA1= 149,75 1/s 
E2= 1556,29 kj/mol, lgA2= 60,62 1/s

Tem perature/°C

Rys.92. Wyniki dopasowania modeli do danych doświadczalnych DTA przy użyciu regresji nieliniowej 
programu MultipleScan 

Fig. 92. Model fitting to experimental DTA curves by MultipleScan software

W tym przypadku odstępstw a pomiędzy m odelem a dośw iadczeniem  obserwow ano dla 
niskich szybkości ogrzew ania. M ogło to być związane z ograniczoną m ożliw ością rejestracji 
pików  D TA przy m ałych szybkościach ogrzew ania (w zględy aparaturowe).

W ykorzystanie wyliczonych param etrów  A i E a (rys. 91 i 92) je s t m ożliwe jedynie z 
użyciem program u M ultipleScan (Therm okinetics). N a tej drodze można dokładnie opisać, 
odtw orzyć i zam odelow ać dośw iadczalnie określone przebiegi krzywej TG i piku DTA. 
W praktyce najw iększa korzyść w ystępuje w  przypadku potrzeby przew idyw ania przebiegu 
krzywych kinetycznych poza zakresem  badań.

Interpretacja
Przedstaw ione powyżej dośw iadczalnie uzyskane wielkości kinetyczne i dopasow ane do 

nich krzywe w yliczone z odpow iednich rów nań stanow ią efekt podejścia kinetyki formalnej. 
Poniew aż jednak  w tym formalnym matem atycznym  podejściu w ykorzystano ogólne zależno
ści kinetyczne oraz m odele wyprowadzone dla określonej kontroli szybkości reakcji



123

chem icznej, podjęto próby interpretacji fizykalnej zależności kinetycznych. Punktem  w yjścia 
je s t założenie, że reakcja rozkładu perytektycznego przebiega przez etapy następcze.

W bogatej literaturze przedm iotu m ożna znaleźć prace w skazujące na w ystępow anie dla 
reakcji perytektycznej Y BCO  produktów  pośrednich (B aC u 0 2), kilku produktów  stałych 
(Y 2BaCu0.s i Y B a3Cu4 0 x), ja k  rów nież dw óch faz ciekłych -  co przedyskutow ano w [32],

Skutek przebiegu reakcji perytektycznej w  postaci ubytku masy zaw ierał jeszcze 
dodatkow o etap równoległy. Z obliczeń wynika, że chodzi tu o etap zarodkow ania i etapy 
reakcji na granicy faz.

Znane dotychczas wyniki badań [33, 34] w skazują, że procesy zarodkow ania i dyfuzji w 
fazie ciekłej m ogą kontrolow ać szybkość reakcji rozkładu perytektycznego. W zrost 
kryształów  211 tw orzących się w  wyniku reakcji perytektycznej ma kontrolę dyfuzyjną.

W ykonane obliczenia nie pozwoliły jeszcze  na potw ierdzenie takiej hipotezy. W ykazano, 
że użycie modeli dyfuzyjnych nie daje zadow alającej dokładności opisu krzywych 
kinetycznych.

Z prac eksperym entalnych dostępnych w literaturze wynika w yraźny w pływ szybkości 
ogrzew ania na topnienie perytektyczne. D la w iększych szybkości ogrzew ania tw orzą się po
czątkow o m ałe cząstki fazy stałej 211 (fazy zielonej), które jednak  rosną  szybciej aniżeli przy 
niższych szybkościach ogrzew ania [35, 36]. W  miarę przebiegu topnienia perytektycznego 
następuje zm iana kształtu cząstek fazy zielonej. N a początku procesu są  one nieregularne, a z 
czasem  w ykształcają się do postaci regularnych belkowatych prostopadłościanów  [37]. N a 
rys. 93 przedstaw iono fotografię zamrożonej m ieszaniny powstałej w  wyniku przebiegu 
reakcji perytektycznej YBCO . Z djęcia te w ykonano po zam rożeniu próbek ogrzew anych 
uprzednio do 1030°C przez 30 min. Słupkow ate kryształy stałej fazy Y 2BaCuOs znajdu ją  się 
w cieczy [3B a0+ y /2C u20+ (5 -y )C u0J.

Biorąc pod uw agę, że kryształy stałej fazy Y 2BaCuOs rosną z czasem  [34, 35], to  musi 
zachodzić transport masy od ulegającej rozkładowi fazy Y Ba2Cu307 .g do w zrastającej fazy 
Y 2B aC u0 5 . Jest to dyfuzja itru poprzez fazę ciek łą  [35].

Rys. 93. Zamrożona faza ciekła wraz ze slupkowatymi kryształami fazy zielonej (B) 
Fig. 93. SEM image of quenched peritectic mixture with green phase (B)

D odatkow ą w ażną inform acją je s t fakt, że ciecze typu {3B a0+y/2C u20+ (5 -y )C u 0 }  źle 
rozpuszczają  w sobie zw iązki itru [39, 40]. Kupraty należą do substancji o stosunkowo niskiej 
przew odności cieplnej i z  tej przyczyny w  procesie topnienia w ystępuje zjaw isko przegrzania 
m ateriału [41]. Z tego też powodu dalszymi param etram i w pływającym i na „kinetykę 
topnienia Y BC O ” m ogą być w ielkość cząstek proszku i stopień sprasow ania próbki [42].
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7.3. Odwrotna reakcja perytektyczna YBa2Cu307.8

Dla realizacji w ażnego procesu technologicznego przy w ytw arzaniu w yrobów  z m ate
riałów  nadprzew odnikow ych - szczególnie spiekania z udziałem  fazy ciekłej, znanego jako  
proces M TG  (m elt texturing growth) może być potrzebna znajom ość kinetyki tej reakcji. 
Chodzi tu szczególnie o przebieg odwrotnej reakcji perytektycznej (peritectic transform ation 
[43]), która leży u podstaw  realizacji procesu M TG. Za pom ocą badań term ograwim etrycz- 
nych m ożna stw ierdzić, w  jak ich  w arunkach i jak  dalece reakcja rozkładu perytektycznego 
Y BCO  może być odw racalna -  rys. 94.

TG, %

Rys. 94. Krzywe TG uzyskane dla ogrzewania YBCO przy 10 K/min powyżej temperatury reakcji 
perytektycznej i następnie przy chłodzeniu przy 10 i 1 K/min

Fig. 94. TG curve for heating (10 K/min) and cooling (10 and 1 K/min) of YBCO sample

K rzywa TG nie pow róciła do punktu w yjścia -  co oznacza, że nie udaje się w  badanych 
w arunkach dla typowego preparatu osiągnąć odw racalności reakcji. O podobnym zachow aniu 
się kupratów  doniesiono ju ż  [44], Jako szczególną w łasność badanych m ateriałów  należy 
wskazać nieco w yższe położenie krzywych TG dla szybszego chłodzenia w porów naniu z 
pow olniejszym  jego  przebiegiem .

Podczas ochładzania m ieszaniny powstałej w  wyniku reakcji perytektycznej, tzn. fazy 
stałej 211 i fazy ciekłej L ma miejsce krystalizacja i tw orzenie się nowej fazy stałej. Dla 
stw ierdzenia, jak ie  fazy tw orzą się przy ochładzaniu mieszaniny 211+L w powietrzu, 
inform acji dostarcza rentgenowska analiza fazow a (rys. 95).

Próbki YBCO ogrzane powyżej tem peratury rozkładu perytektycznego wytrzym ywano 
następnie w stałej tem peraturze i gw ałtow nie ochładzano. N a rentgenogram ach m ożna zna
leźć refleksy od fazy 211 oraz w zależności od tem peratury obróbki także fazy 011 oraz 123 -  
rys. 95.

Takie wyniki analizy rentgenowskiej wskazują, że obróbka cieplna próbek YBCO po 
reakcji rozkładu perytektycznego w tem peraturze 1020°C w tem peraturach 970, 920 i 880°C 
nie prow adzi do m ateriału w yjściowego (spektrum  na dole rys. 95).
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Rys. 95. Rentgenowska analiza fazowa próbek YBCO ogrzanych do 1050°C, a następnie wygrzewanych przy 
danej temperaturze

Fig. 95. X-ray analysis for YBCO sample after heating up to 1050°C and heat-treated at various temperatures

B adania term ograw im etryczne odw rotnej reakcji perytektycznej prow adzono w ten 
sposób, że próbki Y B ajC uiO vs (czystość typow a dla kupnych preparatów ) ogrzew ano z 
szybkością 10 K/m in do wybranej tem peratury 1050 albo 1000°C (dw ie serie), 
w ytrzym ywano w  tej tem peraturze 5 min, a  następnie schładzano z różną szybkością.

Jako szczególną w łasność stopionej substancji należy podkreślić je j zdolność do 
przechładzania. W zależności od m aksymalnej tem peratury ogrzew ania dla preparatu 
zaw ierającego m ałe ilości (ok. kilku % ) faz pobocznych uzyskiwano jed en  lub kilka efektów  
zw iązanych z k ry s ta liz ac ją - tabl.28.

Tablica 28
K rzyw e DTA uzyskane przy chłodzeniu m ieszaniny po rozkładzie perytektycznym

(szybkość chłodzenia 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min)
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N a podstawie krzywych D TA  m ożna stwierdzić, że w  zależności od tem peratury w ytrzy
mywania mieszaniny po rozkładzie perytektycznym, podczas je j chłodzenia, inaczej przebie
gała krystalizacja z  fazy ciekłej. Piki D TA uzyskane przy chłodzeniu od 1000°C m ają 
początek (onset) przy ok. 900°C (pom iędzy 897 i 914°C w  zależności od szybkości 
chłodzenia) i są  pikam i złożonymi, praw dopodobnie dwóch efektów  -  związanych z 
krystalizacją dwóch różnych faz. Z  kolei, dla mieszaniny ochładzanej od tem peratury 1050°C 
efekty egzoterm iczne w ystępują w trzech zakresach tem peratur, pierwszy przy ok. 960°C, 
drugi przy ok. 874°C i trzeci przy ok. 815°C.

Z powodu złożonego charakteru pików D TA trudno je s t je  wykorzystać do w yliczania z 
nich w artości stopnia przereagowania.

O złożoność procesu krzepnięcia mieszaniny perytektycznej m ożna się także przekonać w 
oparciu o przebiegi krzywych TG , które otrzym ano przez ogrzanie preparatu YBCO do tem 
peratury 1000°C lub 1050°C (punkt węzłowy krzywych), z następnym ich chłodzeniem  przy 
wybranej szybkości (tabl. 29).

Jako szczególnie charakterystyczne zjaw isko m ożna w skazać zdecydow anie różny wpływ 
szybkości chłodzenia na zm ianę m asy tow arzyszącą krzepnięciu obu mieszanin. D la m iesza
niny powstałej do 1000°C przy chłodzeniu obserwow ano w zrastający przyrost masy w raz z 
szybkością chłodzenia. N atom iast dla m ieszaniny utworzonej w  wyższej tem peraturze niż 
1050°C najw iększe w artości przyrostu masy w ystąpiły dla najm niejszych szybkości 
chłodzenia.

Tablica 29
K rzyw e TG uzyskane przy chłodzeniu m ieszaniny po rozkładzie perytektycznym

(szybkość chłodzenia 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min)

Opis k inetyczny
Pierw sza część analizy kinetycznej procesu krystalizacji m ieszaniny perytektycznej 

dotyczy m ieszaniny uzyskanej w tem peraturze 1000°C.
B iorąc pod uw agę krzywe TG (przesunięte do wspólnego punktu bazowego przy 940°C) 

uzyskane przy chłodzeniu od tem peratury 1000°C, podjęto próbę opisu dla odwrotnej reakcji 
perytektycznej YBCO. K rzywe TG i D TG  uzyskane w  tym przypadku m ają dość osobliwy 
przebieg -  rys. 96. W zależności od szybkości chłodzenia próbki osiągają różne wartości 
przyrostu masy. Przyrost ten je s t tym większy, im w yższa je s t szybkość chłodzenia, tzn. że ze 
w zrostem  szybkości ochładzania uzyskano nie tylko większe piki DTG , ale i w yższe wartości 
skoku TG. Stw ierdzono przy tym, że zakres tem peratur w ystąpienia efektu utleniania 
tow arzyszącem u krystalizacji z  fazy ciekłej był tym w iększy, im w yższa była szybkość 
chłodzenia: 102 K dla 20 K/min i 37 K dla 1 K/min.
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TG. %

Rys. 96a. Krzywe TG dla chłodzenia mieszaniny Rys. 96b. Krzywe DTG dla chłodzenia mieszaniny
od 1000°C od 1000-C

Fig. 96a. TG curves for solidification o f mixture Fig. 96b. DTG curves for solidification o f mixture
from 1000°C from 1000°C

O chładzając powoli m ieszaninę po stopieniu, tzn. gdy przebyw ała ona stosunkowo długo 
w w ysokich tem peraturach, uzyskiwano w yraźnie m niejsze utlenienie aniżeli przy szybkim 
ochładzaniu. W ykluczono przy tym w pływ efektu wyporu, który dla chłodzenia w  badanym  
zakresie tem peratur w ynosił 0,005 %  d la 1 K /min i 0,02 %  dla 20 K/min. Podobnie ja k  na 
krzyw ych D TA (tabl. 26) także krzyw e D TG w skazują na złożony przebieg procesu. Piki 
D TG są  złożone z co najm niej dw óch pików. Jest to w ięc proces obejm ujący co najm niej dw a 
etapy - krystalizacja co najm niej dw óch faz z poborem  tlenu.

K rzywe TG  (sprow adzone do stałego poziom u w punkcie początkowym pików DTG) 
w zrastają  przy chłodzeniu, aż w  punkcie m aksim um szybkości pokryw ają się (rys. 96a). 
N astępnie przyrost masy był zdecydow anie powolniejszy, a po przekroczeniu tem peratur 
końca piku D TG bardzo słaby i praw ie stały (niewiele szybszy dla wyższych tem peratur). 
Przebieg krzyw ych w skazuje, że utlenianie przebiegało najpierw  w fazie ciekłej, tuż przed 
rozpoczęciem  krystalizacji, szczególnie szybko podczas je j przebiegu oraz stosunkow o wolno 
po je j zakończeniu, ju ż  w  fazie stałej. Ta praw ie stała szybkość utleniania w fazie stałej 
niew iele zw iększa się z  szybkością chłodzenia.

W oparciu o m etodę K issingera oszacow ano w artość pozornej energii aktyw acji dla 
krystalizacji m ieszaniny uzyskanej w tem peraturze 1000°C - rys. 97.

D TA  DTG

Rys. 97. Zależność Kissingera dla chłodzenia mieszaniny na podstawie pików DTA i DTG 
Fig. 97. Kissinger plot for solidification process
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D la m ieszaniny chłodzonej od tem peratury 1000°C uzyskano w artość param etru Ea 
w ynoszącą 1418 kJ/mol (z DTA ) i 1721 kJ/mol (z DTG). D la innych preparatów  YBCO 
ogrzanych do tem peratury 1000°C uzyskiwano z pików DTA wartości Ea w przedziale od 
1350 do 1690 kJ/mol, przy czym pik DTA był zwykle położony pomiędzy 860 i 930°C. N aj
w yższe w artości Ea uzyskiwano dla próbek Y BCO  zaw ierających dodatek platyny (1-2% Pt). 
W obszarze w ystępow ania piku DTA miał miejsce skokowy przyrost masy.

Dla m ieszaniny schładzanej od 1000°C intensywne utlenianie występow ało pomiędzy 
920 i 838°C - na podstawie D TG , co odpow iada występow aniu piku DTA - 914 i 833°C.

chłodzenie od 1050°C przy 10 K/min
TG . %  D TA. MV

Rys. 98b. Krzywe TG i DTA dla chłodzenia mieszaniny 
perytektycznej od 1050°C 

Fig.98b. TG and DTA curves for cooling o f peritectic 
mixture from 1050°C

O bliczając na podstawie krzywych TG (rys. 96a) stopień przereagow ania jako  chw ilow ą 
zm ianę masy odniesioną do wielkości maksymalnej (0,86% ), uzyskano krzywe kinetyczne 
a  - T  rosnące przy opadającej tem peraturze -  rys. 99a.

Rys. 98a. Krzywe TG i DTA dla chłodzenia mieszaniny 
perytektycznej od 1000°C 

Fig. 98a. TG and DTA curves for cooling o f peritectic 
mixture from 1000°C
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Rys. 99b. Zależności szybkości reakcji od stopnia
przereagowania dla krystalizacji mieszaniny 
2 1 1+L uzyskanej w temperaturze 1000°C dla 
różnych szybkości chłodzenia 

Fig. 99b. Conversion rate-conversion dependence for
crystallisation o f peritectic mixture from 1000°C 
at various cooling rates

Rys. 99a. Zależności stopnia przereagowania od
temperatury dla krystalizacji mieszaniny 2 1 1+L 
uzyskanej w temperaturze 1000°C 
dla rożnych szybkości chłodzenia 

Fig. 99a.Conversion-temperature dependence for
crystallisation of peritectic mixture from 1000°C 
at various cooling rates
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Z kolei, w  układzie w spółrzędnych szybkość przereagow ania - stopień przereagow ania 
(rys. 97b) w ystępuje brak symetrii krzywych oraz szczególnie charakterystyczna stała 
szybkość przed i po zakrzepnięciu.

N atom iast korzystając z metody V yazovkina zbadano, ja k  zm ienia się w artość tego para
m etru ze stopniem  przereagow ania -  rys. 100. Z analizy kinetycznej m etodą V yazovkina 
wynika, że w artość energii aktywacji w yznaczona za pom ocą metody K issingera ma cechy 
w artości średniej. Zm ienia się ona dość silnie w raz ze stopniem przereagow ania. W skazuje to 
jednoznacznie , że krzepnięcie m ieszaniny 211+L i tw orzenie się przy tym fazy 123 je s t 
procesem  złożonym .

Ea, kJ/mol

alfa

Rys. 100. Zmienność parametru Ea ze stopniem przereagowania dla chłodzenia mieszaniny perytektycznej 
Fig. 100. Variation o f parent activation energy versus conversion for cooling o f peritectic mixture

W  drugiej części analizy kinetycznej przeanalizow ano proces krystalizacji m ieszaniny 
perytektycznej uzyskanej w tem peraturze 1050°C.

M ieszanina pow stała przez ogrzanie do 1050°C, w  wyniku chłodzenia, wykazywała na 
krzywej D TA (rys. 98b) trzy w yraźne piki: pierw szy przy ok. 960°C (pom iędzy 979 i 842°C), 
drugi przy ok. 874°C i trzeci przy ok. 815°C (pom iędzy 825 i 890°C). Tylko niektórym 
pikom tow arzyszył skokowy przyrost masy (szybkie utlenianie), tzn. że nie w szystkie etapy 
krystalizacji pobierają  tlen z  otoczenia, a jedynie w obszarze w ystępow ania pierwszych 
dw óch pików  DTA . Złożone efekty D TA w zasadzie nie nadają  się do poszerzonej analizy 
kinetycznej. W  tej sytuacji do obróbki kinetycznej w yników uzyskanych dla chłodzenia 
m ieszaniny uzyskanej przy 1050°C zastosow ano tylko metodę Kissingera.

W  oparciu o zm ianę położenia trzech pików D TA (tabl. 27, góra z praw ej) uzyskano 
w artości Ea rów ne 1747 kJ/m ol dla pierw szego piku (onset ok. 960°C) i 2481 kJ/mol dla 
drugiego piku (onset ok. 880°C). D la trzeciego piku D TA oszacow ano, że Ea je s t bliskie zera, 
bo tem peratura piku je s t w  przybliżeniu stała i wynosi 809,9 ±  2,9°C.

Pow yższe w artości pozornej energii aktywacji są  znacznie niższe od w artości w yznaczo
nych w  oparciu o położenie pików  D TG  (rys. 101). D la piku D TG odpow iadającem u 
krystalizacji w  pobliżu tem peratury 960°C pozorna energia aktywacji w ynosiła 3731 kJ/mol, 
a dla drugiego etapu krystalizacji przy tem peraturach ok. 880°C w artość Ea była rów na 
1742 kJ/mol. Z porów nania wyżej oszacow anych w artości param etru Ea wynika, że 
praw dopodobnie różne etapy składowe były rejestrow ane przez krzyw e TG i DTA.
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wartości pozornej energii aktywacji 
Fig. 101. DTG curves for cooling process o f peritectic mixture from 1050°C and parent activation energy 

estimation

W ynika z tego, że odw rotna reakcja perytektyczna (przebieg w lewo) przebiega inaczej w 
zależności od tem peratury w ytrzym ywania mieszaniny perytektycznej, a  przede wszystkim w 
sposób bardziej złożony aniżeli przebiegająca w prawo.

In terpretacja
M echanizm  reakcji perytektycznej YBCO był przedm iotem  licznych prac eksperym ental

nych [45, 46, 47, 48]. D oprow adziły one do poglądu, że faza Y B a2C u307-6 tw orzy się w  wy
niku zarodkow ania hom ogenicznego z roztworu B aO -CuO x (ubogiego w itr), a faza 
Y2B aC u0 5  stanowi w tym przypadku rezerw uar itru. Znaczy to, że itr z Y 2BaCuOs rozpusz
cza się w cieczy B aO -C uO x i zostaje transportowany do pow ierzchni zarodków  Y B ajC ^C U s, 
które następnie w zrastają. Szybkość krystalizacji Y BCO  z m ieszaniny perytektycznej może 
być determ inow ana przez trzy etapy: rozpuszczanie 211 i dyfuzja w  fazie ciekłej, dyfuzja w 
w arstw ie pow ierzchniowej i tw orzenie kryształów YBCO [49]. W pracy tej stwierdzono, że 
reakcja na granicy faz: faza ciekła/faza stała YBCO stanowi ok. 80%  siły napędow ej procesu 
wzrostu kryształów  YBCO.

W  praktycznej realizacji procesu M TG  odw rotna reakcja perytektyczna nie przebiega 
całkow icie i cząstki Y 2BaCuOs zostają  w budowane w  fazę Y B a2Cu3C>7-5 (struktura “brick 
w ali“ ). Spełniają one przy tym pożyteczną rolę tzw. centrów  pinnigowych, pozw alających na 
zakotw iczanie linii pola m agnetycznego w ceram ice nadprzew odzącej [50],

U zyskane w yniki badań odwrotnej reakcji perytektycznej wskazują, że w  zależności od 
tem peratury ogrzania m ieszaniny 211+L inaczej przebiega tw orzenie się faz stałych przy 
chłodzeniu. Jeżeli tem peratura m ieszaniny je s t w yższa aniżeli tem peratura topnienia fazy 011, 
to przy chłodzeniu najpierw  krystalizuje ta faza [51]. Prócz tego to proces krzepnięcia mie
szaniny 211+L obejm uje reakcję eutektyczną L—> 123+011, reakcję perytektyczną 
L +211-+123 i d rugą reakcję perytektyczną L—>001 +011+123. Pozw ala to dom niem ywać, że 
krzyw e kinetyczne przedstaw ione na rys. 99 dotyczą przebiegu reakcji następczych i 
rów noległych. W yznaczony param etr Ea zm ienia się od bardzo dużej wartości, gdy w kontroli 
szybkości duży je s t udział procesów  (prawdopodobnie) zarodkow ania, do znacznie m niejszej, 
gdy obok reakcji na granicy faz w iększy staje się udział procesów  transportu - potrzebnych 
dla w ytw orzenia niskotopliw ej eutektyki potrójnej.

Przedstaw ione badania dostarczają jeszcze  informacji, że krzepnięcie m ieszaniny 211+L 
je s t zw iązane z  przyrostem  masy. Przyrost masy je s t spow odowany głów nie przejściem  
miedzi na wyższy stopień utlenienia. Przebiegi krzywej TG dla m ieszaniny utworzonej w 
tem peraturze 1000°C w skazują, że najw iększe przyrosty masy uzyskiwano dla najwyższych
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szybkości chłodzenia. W yższy gradient tem peratury i w ystępujące w iększe przechłodzenie 
cieczy L prow adzi do w arunków , w których więcej tlenu zdążyło się w budować w tw orzące 
się fazy stałe. Z  badań nad w ytw arzaniem  m onokryształów  Y BCO  wynika, że szybkość 
chłodzenia ß w małym stopniu w pływ a na gradient tem peratury. W raz ze w zrostem  ß rośnie 
za to w yraźnie stopień przechłodzenia [52].

Z kolei, dla mieszaniny perytektycznej powstałej w  1050°C krzywa TG  podczas chłodze
nia doznaw ała przyrostu tym w iększego, im m niejsza była szybkość chłodzenia, tzn. im 
dłużej trw ał proces krystalizacji. W ykrystalizow anie się fazy Y BCO  z roztworu L wymagało 
dostarczenia tlenu do układu, a z uzyskanej zależności m ożna wnioskow ać, że tym więcej 
fazy Y BCO  wykrystalizow ało, im m niejsza była szybkość chłodzenia. Tym sposobem z 
m ieszaniny perytektycznej wykrystalizow ało mniej innych faz.

G eneralizując przedstaw ioną analizę kinetyczną reakcji perytektycznej Y BCO , należy 
podkreślić, że przynosi ona inform acje z punktu w idzenia kinetyki form alnej i stanowi 
przyczynek do dalszych badań zm ierzających do odkrycia realnego m echanizm u.

W ykorzystanie w yznaczonych przy pomocy program u Therm okinetics param etrów  
kinetycznych dla przyjętego m echanizm u przebiegu reakcji rozkładu perytektycznego może 
mieć m iejsce jedynie  przy użyciu tegoż program u i może polegać na sym ulacji krzywych TG 
i przebiegów  DTA dla zadanych szybkości ogrzew ania lub dla zadanej stałej tem peratury, a 
także dla zadanej masy próbki. Z tego punktu w idzenia wartości w yznaczonych param etrów  
kinetycznych (pozornej energii aktyw acji i w spółczynnika przedeksponencjalnego) nie nadają 
się do porów nyw ania z w ielkościam i wyznaczonym i za pom ocą innej procedury oblicze
niowej.

Przyjm ując, że dobre dopasow anie modeli do danych dośw iadczalnych odpow iada 
m echanizm ow i przebiegu reakcji rozkładu perytektycznego w w arunkach politerm icznych, 
m ożna stw ierdzić, że procesy zarodkow ania i reakcji na granicy faz decydują o przebiegu 
reakcji perytektycznej zarów no dla rozkładu, jak  i dla tw orzenia się YBCO . W zw iązku z tym 
liczba centrów  zarodkow ania oraz odpow iednia tem peratura są  param etram i szczególnie 
ważnym i dla optym alnej realizacji technologii teksturow ania YBCO.
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedm iotem  w przeprow adzonych badaniach był m ateriał -  m iedzian (kuprat) najpierw  
w postaci proszku, a następnie w postaci ceram iki, a głównym narzędziem  badaw czym  były 
metody analizy term icznej.

Poznaw anie substancji nadprzew odzących, opanow anie metod ich w ytw arzania i dotrzy
mywanie kroku w postępie technologicznym  w zakresie nadprzew odników  w ysokotem peratu
rowych mieści się w  obszarze zadań inżynierii m ateriałow ej, przy czym dla ich realizacji w y
konano obszerne prace za pom ocą analizy term icznej, przeprow adzono reakcje syntezy 
proszków , spiekania ceram iki i badania w łasności wym ienionych m ateriałów . W ykonane 
badania potw ierdziły m ożliwości pow tarzalnego w ytw arzania nowego m ateriału ceram icz
nego o w łasnościach nadprzew odzących, a  także doprow adziły do budow y prototypów  - dla 
zadem onstrow ania funkcjonow ania ekranów  m agnetycznych, a także elem entów  lewitują- 
cych. O bie strony prac badaw czych i rozw ojow ych zaw ierały zarów no aspekty naukow e (po
znaw cze), jak  i aspekty technologiczne.

A utor w trakcie badań udowodnił, że w ytw arzanie nowego m ateriału ceram icznego - 
tw orzącego się w w ysokich tem peraturach, o w łasnościach nadprzew odzących m oże być 
prow adzone w  sposób kontrolowany, a narzędziem  koniecznym  do realizacji tego celu jes t 
analiza term iczna -  co w sposób ogólny odpow iada tezie pracy. Znaczenie analizy term icznej 
na poszczególnych etapach procesu w ytw arzania i kształtow ania w łasności ceram iki 
nadprzew odnikow ej je s t zróżnicow ane. Za najistotniejsze obszary przydatności metod 
term icznych w badaniach nadprzew odników  ceram icznych uznano: oznaczanie własności 
m ateriałów  w yjściowych i prekursorów  oraz ich zachow ania się przy ogrzew aniu, reakcje 
tw orzenia się kupratów , badanie w łasności kupratów  i ich rozkładu perytektycznego, 
w ytw arzanie ceram iki przez spiekanie proszków  i testow anie w łasności litej ceram iki.

Szczególny w kład autora w  zakresie poznania nowych m ateriałów  ceram icznych dotyczył 
zastosow ania metod analizy term icznej na każdym etapie ich wytw arzania. Przez celowe 
uzm iennienie w arunków  prow adzenia analiz TG  i DTA polegające na dom ieszaniu do próbek 
m iedzianów  innych zw iązków , np.: CuO  lub BaCuCh do Y Ba2Cu307 .g, albo na zm ianie 
składu atm osfery gazowej uzyskiwano nowe inform acje o czystości preparatów , zawartości 
tlenu i w ystępow ania faz w ęglanowych. Zachowanie się ceram iki nadprzew odnikow ej w 
niskich i w  w ysokich tem peraturach, degradacja w łasności przez pow tarzalny szok term iczny 
oraz przez procesy starzenia w tem peraturze pokojowej znajdow ało się też w  obszarze badań. 
W  zakresie aplikacyjnym  autor opanow ał i rozw inął technikę zagęszczania proszków 
nadprzew odnikow ych i ich prekursorów  oraz sposoby w ytw arzania nadprzew odzących 
ekranów  m agnetycznych. M iało przy tym m iejsce ograniczone w ykorzystanie nadprzew o
dzących ekranów  magnetycznych do budowy magnetometrów.

W szczególności m ożna sform ułować następujące wnioski w ynikające z przeprow a
dzonych przez autora badań:

•  W  zakresie syntezy nadprzew odników  ceram icznych
1) Synteza m iedzianów  z tlenków, w ęglanów , azotanów  i z innych m ateriałów  w yjścio

wych przebiega w wysokich tem peraturach poprzez tw orzenie się faz pośrednich, przy 
czym produkt zazw yczaj zaw iera małe ilości faz pobocznych. Stw ierdzenie tego faktu 
je s t łatwe i skuteczne za pom ocą metod TG/DTA .

2) R eakcjom  syntezy m iedzianów  z m ateriałów  w yjściowych tow arzyszą reakcje zw ią
zane z ich rozkładem  term icznym , np.: w  w ęglanach lub azotanach ew entualnie z 
w ypalaniem  pozostałości palnych, np.: przy szczaw ianach - co może być dokładnie 
analizow ane techniką TG i DTA.
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3) Stosując w preparatyce te same materiały wyjściowe i ustalone param etry obróbki 
cieplnej, m ożna otrzym ać w  sposób pow tarzalny odpowiedni kuprat - wtedy jego 
charakterystyki term iczne są  podobne i m ogą spełniać rolę w zorców  pokazujących 
skuteczność procesu syntezy.

4) W budow anie obcych atom ów może degradow ać w łasności m iedzianów, np. 
w budow anie Al czy Zn na m iejscu Cu w Y BCO  lub też polepszać w łasności, np.: 
przez w budow anie Nd i Gd na miejscu Y w YBCO , czy też przyśpieszać tw orzenie się 
i stabilizację struktury miedzianu, np. Pb na miejscu Bi w BSCCO. W  takim przy
padku w ystępuje odstępstw o od wzorcowych przebiegów  TG/DTA.

•  W  zak res ie  b ad ań  m iedzianów

1) M iedziany charakteryzują się zdolnością do adsorbcji, w budow ania w sieć krysta
liczną grup w ęglanow ych oraz tw orzenia się faz węglanowych. W ystępowanie 
w ęglanu baru m ożna łatwo stwierdzić m etodą DTA.

2) W ystępująca w  m iedzianach zm ienna stechiom etria względem zawartości tlenu - 
Y B a2C u307.5 i B i2Sr2C aC u2 0 s+s je s t ważnym param etrem  związanym  z w ystępowa
niem fazy nadprzew odzącej (odpow iednio ok. 6,8 i 8,0). Reakcja utleniania może być 
analizow ana m etodą TG. Pozw ala to także na stw ierdzenie zależności pomiędzy tem 
peraturą, prężnością cząstkow ą tlenu i param etrem  8.

3) Stabilność m iedzianów  w wysokich tem peraturach je s t ograniczona i najpierw 
powyżej ok. 600°C tracą  częściow o tlen - przejście z  nadprzew odzącej fazy 
ortorom bow ej do fazy tetragonalnej, a następnie ulegają reakcji perytektycznej z 
nagłym w ydzieleniem  tlenu. D la BSCCO tem peratura reakcji perytektycznej wynosi 
878°C, a d la Y BCO  1015°C. Przebieg wymienionych reakcji można dokładnie 
stw ierdzić za  pom ocą TG/DTA . Dzięki pomiarom DTA i TG uzyskuje się dane 
term ochem iczne o tem peraturze reakcji perytektycznej, je j entalpii, reakcji pomiędzy 
kupratem  i tlenem  - co um ożliw ia też konstruowanie diagram ów  fazowych.

4) Przebiegi krzywych TG i D TA stanowiące zależności kinetyczne dostarczają danych 
do analizy kinetycznej, m.in. dla reakcji perytektycznej - podstawowej reakcji w 
procesie w ytw arzania ceram iki nadprzew odnikow ej (przez spiekanie z udziałem  fazy 
ciekłej).

•  W  zakresie badań produktu finalnego - ceram iki nadprzew odnikow ej
1) Proszki m iedzianów  są  materiałem  trudno prasowalnym , a spiekanie w  fazie stałej nie 

prow adzi do otrzym ania ceram iki o  wymaganej zdolności do transportow ania prądów 
nadprzew odzących j c.

2) Spiekanie proszków  m iedzianów  z udziałem fazy ciekłej (wytworzonej w  wyniku 
przebiegu reakcji perytektycznej) prowadzi się w ieloetapow o - co może być analizo
w ane za pom ocą analizy dylatom etrycznej. Tak zagęszczone proszki kupratów  (po 
ochłodzeniu w  ciekłym azocie) osiągają w artości j c rzędu 0,1 kA /cm 2.

3) Specjalne spiekanie kupratów  z udziałem fazy ciekłej (m elt texturing growth -  
ogrzew anie powyżej tem peratury reakcji perytektycznej, w ytrzym anie w tej tem pera
turze oraz powolne chłodzenie przy gradiencie tem peraturow ym ) prowadzi do 
w ytw orzenia ceram iki nadprzew odnikow ej o wysokiej gęstości i o dobrych w łasno
ściach nadprzew odzących (jc > 1 kA /cm 2). Sym alcja tego procesu metodami TG/DTA  
je s t raczej mało czytelna z  uwagi na brak efektów  DTA w okresach wytrzym ywania i 
pow olnego chłodzenia.

4) Tym niem niej analiza term iczna jako  bezpośrednio odpow iadająca procesom 
spiekania dała wgląd w  je j przebieg i dostarczyła optym alnych param etrów 
tem peraturow ych do w ytw arzania ceram iki. W  celu stw ierdzenia je j jakości potrzebne
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były jeszcze  inne metody badaw cze, a  przede w szystkim analiza rentgenowska i 
m ikroskopow a.

5) B adania dylatom etryczne przyniosły inform acje o stabilności ceram iki, je j rozszerzal
ności cieplnej. B adania m ikroskopowe pozwoliły na stw ierdzenie nieciągłości cera
miki (pory, rysy, pęknięcia), których pow staw anie zaw sze w iązało się z  szybkimi 
zm ianam i na krzywej D L lub krzywej TG.

6) Pom iary tem peratury krytycznej i prądu krytycznego oparte na pom iarach oporu 
elektrycznego przy zm ianie tem peratury i w ielkości ekranow ania przy zmianie 
natężenia pola stanow ią n ieodzow ną część badań własności ceram iki. Pow tarzalność 
w łasności m ożna w zasadzie uzyskać w obrębie serii próbek w ytworzonej ceram iki.

•  W  zakresie dotyczącym  aplikacji
1) W ytw arzanie proszków  m iedzianów  w sposób pow tarzalny stanowiło podstaw ę dla 

otrzym yw ania m asywnych spiekanych elem entów  nadprzew odzących.
2) N ajw yższe w artości param etrów  nadprzew odzących uzyskano dla ceram iki w ytw arza

nej z odpow iednich prekursorów : szklistych prekursorów  BSCCO , am orficznych pre
kursorów  Y BC O  oraz m ieszanek reaktywnych dla YBCO.

3) S teksturow ana m asyw na ceram ika Y BC O  m a możliw ość transportu prądu nadprzew o
dzącego powyżej 1 kA /cm 2 (przy 77 K).

4) Spiekane nadprzew odzące ekrany pola m agnetycznego pozwoliły na ekranow anie 
pola o natężeniu rzędu 10 m T w przypadku BSCCO  i rzędu 5 m T dla YBCO (dla 
tem peratury 77 K).

5) N adprzew odzące ekrany pola m agnetycznego m ogą znaleźć zastosow anie przy kon
strukcji m agnetom etrów  i gradiom etrów , choć obecnie buduje się je  z wykorzystaniem 
sensorów  różnicow ych bez użycia wym ienionych ekranów.



UZUPEŁNIENIE I ZESTAWIENIE WAŻNIEJSZYCH WYNIKÓW

W uzupełnieniu do ogólnego podsum owania badań zestawiono poniżej szereg wybranych 
eksperym entalnych wyników. K ierow ano się przy tym myślą, ażeby wybrać z  przedstaw io
nego m ateriału dośw iadczalnego w ażniejsze dokonania, mogące być przydatne dla inżynierii 
nadprzew odników .

a) Badania termiczne materiałów wyjściowych

Term ogram y m ateriałów  w yjściowych dla w ytw arzania kupratów, szczególnie tlenków  i 
w ęglanów , przynoszą wielostronne inform acje i do tego o różnym znaczeniu. Tlenki metali 
ziem rzadkich (w  tym tlenek itru) są  term icznie trwałe aż do bardzo wysokich tem peratur, 
tlenek miedzi ulega topnieniu i rozkładowi perytektycznem u z wydzielaniem  tlenu, a nato
m iast tlenek bizm utu podlega przem ianie fazow ej, topnieniu i parowaniu. Tychże przem ian i 
reakcji nie obserw uje się w  trakcie tw orzenia się czy też przy badaniach term icznych 
gotowych kupratów.

Przeciw nie, efekt charakterystyczny dla w ęglanu baru - przem iana fazow a przy 805°C - 
jako  szczególnie charakterystyczny tow arzyszy zarów no reagującej m ieszaninie w yjściowej, a 
także preparatom  Y BCO  o zwykłej jakości, czy też ulegających starzeniu się. Powyższe 
wnioski dokum entują zam ieszczone term ogram y zw iązane z obecnością w ęglanu baru w 
różnych m ateriałach.

Mieszanina tlenku itru, węglanu baru i tlenku miedzi 
Mixture of Yttrium Oxide, Barium Carbonate with 

_________________ Copper Oxide__________________

Kuprat itrowo-barowy zawierający węglan baru 
Yttrium-Barium-Cuprate with Barium Carbonate 

Pollution

Temperatura. °C

Czysty węglan baru 
Pure Barium Carbonate

Mieszanina węglanu baru z tlenkiem miedzi 
Mixture of Barium Carbonate with Copper Oxide

Y2 03* 4 BaC0 3 +6CuO DTA, pV
TG, %
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B adania term iczne bardziej zaaw ansow anych m ateriałów  w yjściowych, tzn. półproduktów 
i specjalnych prekursorów  (w  tym m ieszanek reaktywnych), dostarczają inform acji o ich 
trw ałości, tw orzeniu się faz ciekłych, jak  rów nież o odpędzaniu do fazy gazowej składników 
niepożądanych w kupratach, np. węgla, organicznych grup funkcyjnych, zw iązków  azotu itp. 
P rzez badania T G /D T A  m ieszanek reaktywnych oraz innych prekursorów  uzyskiwano 
inform acje przydatne dla w ytw arzania ceram iki. W łaśnie takie prekursory są  szczególnie 
przydatne dla w ytw arzania dużych elem entów  nadprzew odnikow ych (bulk materiał). Na 
szczególne w yróżnienie zasługują zam orfizow ane prekursory kupratów  bizm utowych. Takie 
fazy szkliste o wysokim stopniu jednorodności przy ogrzew aniu przechodziły przez szereg 
stanów  pośrednich i po przekroczeniu tem peratury przem iany szklistej krystalizowały z 
wyraźnym  efektem  egzoterm icznym . Przy dalszym ogrzew aniu silnie utleniały się, tworząc 
kuprat BSCCO  (szybki proces tw orzenia BSCCO ), który ulegał topnieniu i rozkładowi 
powyżej 735°C.

W przypadku reakcji tw orzenia się kupratów  analiza term iczna nie dostarcza bezpośred
nich inform acji. W ynika to ze stosunkowo niskiej entalpii tw orzenia się kupratów  z tlenków. 
Z przebiegu krzyw ych TG m ożna jednak  odczytać, czy przebiegają  ju ż  reakcje składowe, np.: 
rozkład w ęglanów , a z  krzyw ych D TA w ydedukować, że ju ż  w cześniej utw orzył się kuprat, 
skoro obserw uje się przebieg reakcji perytektycznej. P rzedstaw ione wyniki m ożna odczytać 
na zam ieszczonych term ogram ach.

b) Badania termiczne prekursorów

Prekursor „Flakes” dla YBCO 
Precursor Flakes for YBCO

Mieszanka reaktywna dla YBCO 
Reactive mixture o f YBCO
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Prekursor szczawianowy dla BSCCO 
Oxalate precursor for BSCCO

Zamorfizowany prekursor dla BSCCO 
 Glassy BSCCO precursor_______
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Za szczególnie w artościow e uw aża się charakterystyki term iczne kupratów. Takie termo- 
gram y dostarczają nie tylko informacji o przem ianach, jakim  podlegają te związki przy 
ogrzew aniu, ale także o ich czystości. Już bardzo małe ilości obcych faz, trudnych do zidenty
fikowania m etodami rentgenowskiej analizy fazow ej, pow odują pojaw ienie się dodatkowych 
efektów  na krzywej DTA i przesunięcie do niższych tem peratur efektów  charakterystycznych 
dla kupratów. D la czystych kupratów w ystępują wszak silne efekty endoterm iczne wynika
jące  z przebiegu reakcji rozkładu perytektycznego z tow arzyszącą im skokow ą zm ianą masy, 
zw iązaną z  odszczepianiem  się tlenu.

Typowe preparaty kupratów  zaw sze zaw ierają pewne ilości obcych faz, choć dla otrzy
m yw ania dobrej jakościow o ceram iki nadprzew odnikow ej zm ierza się do m ateriału jednofa
zowego, albo też w przypadku YBCO do zaw ierającego rozproszoną „fazę zieloną” -  nie 
w ykazującą wpływu na położenie krzywych term icznych. Term ogram  jednofazow ego 
preparatu Y BC O  stanowi w zorzec dla szybkiego określania jakości próbek tego kupratu.

c) Badania termiczne kupratów
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Znaczenie analizy term icznej w przypadku w ytw arzania ceram iki nadprzew odnikow ej z 
proszków  kupratów  jes t zdecydow anie inne. D o m onitorowania procesu zagęszczania prosz
ków służy analiza dylatom etryczna. Krzywe D L dostarczają inform acji o skurczu przy spie
kaniu oraz o w spółczynniku rozszerzalności cieplnej ceram iki. B adania TG /D TA  pokazują, 
czy przy spiekaniu zachodzą też jak ieś reakcje, np.: rozkład fazy w ęglanow ej, w ypalanie faz 
organicznych. W yniki takich badań służą do optym alizacji procesu spiekania, aby uzyskiwać 
litą ceram ikę bez rys i pęknięć. A naliza DL przyniosła inform acje o współczynniku 
rozszerzalności cieplnej ceram iki -  zależne od uprzedniej obróbki term icznej i m.in. od poro
w atości oraz o zachow aniu się mieszanki reaktywnej z  dodatkam i ułatw iającym i prasowanie. 
Term ogram y pokazują  w ypalanie się dodatków, a krzyw e DL zachow anie się ceramiki 
Y BCO  i BSCCO  przy ogrzew aniu i chłodzeniu.

d) Badania termiczne towarzyszące wytwarzaniu ceramiki

Krzywe dylatometryczne dla ceramiki YBCO i BSCCO 
przy ogrzewaniu i chłodzeniu 

Dilatometric curve for Ceramics

Zmiana masy ceramiki YBCO i BSCCO przy 
ogrzewaniu 

TG curves of YBCO and BSCCO

Krzywe dylatometryczne spiekanej masy 
Dilatometric curve for sintered YBCO

Termogram spiekanej masy YBCO 
Thermograph of sintered YBCO
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W przypadku tzw. procesu teksturow ania stwierdzono, że ten w ieloetapow y proces 
obróbki cieplnej w najistotniejszym  etapie -  pow olnego chłodzenia dla odw rotnego przebiegu 
reakcji perytektycznej był niem ożliwy do m onitorow ania klasyczną techniką D TA . Badania 
D TA dały jednakże inform acje, że krystalizacja z m ieszaniny fazy stałej (faza 211) z  fazą 
ciek łą  (faza L) zależy nie tylko od składu sum arycznego, ale także od m aksymalnej tem pera
tury ogrzew ania i od szybkości chłodzenia. G eneralnym  wnioskiem  uzyskanym  z badań 
TG /D TA  nad procesem  teksturow ania je s t to, że przez ochładzanie m ieszaniny 211+L 
uzyskuje się fazę 123 (Y BCO ), ale zaw sze rów nolegle z n ią  krystalizują jeszcze  inne fazy. 
Ilości pow stałych obcych faz decydują następnie o jakości ceram iki nadprzew odnikow ej. 
M oże to być oceniane w oparciu o wyniki badań DTA , ja k  rów nież o badania mikrostruktury, 
stopnia steksturow ania i w artości prądu krytycznego.
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e) Kinetyka reakcji perytektycznej YBCO w świetle analizy termicznej

A naliza kinetyczna tej reakcji przedstaw ia wyjątkowo wysoki stopień trudności z uwagi 
na skom plikowany przebieg oraz wpływ szeregu param etrów. W ykazano, że reakcja rozkładu 
perytektycznego przebiega dw uetapow o z tw orzeniem  hipotetycznej fazy ubogiej w tlen 
nazw anej „ciekłym  Y BC O ”, której tow arzyszy silny efekt endoterm iczny, a następnie 
w yodrębnia się faza stała 211 i faza ciekła L W  przyjętym do obliczeń formalnym przebiegu 
reakcji perytektycznej dla Y BCO  korzystano z sekwencji reakcji równoległych i 
następczych -  dla TG i sekw encji reakcji następczych -  dla DTA. Ta pozorna sprzeczność ma 
zw iązek z  możliwymi, ale nie wykrytymi tą  drogą innymi fazam i pośrednimi.

TG.
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Zmiana masy dla reakcji perytekytycznej 123 — » Formaty przebieg reakcji perytektycznej
211 + L  + 0 2 Formal course of peritectic reaction

przy różnych szybkościach ogrzewania
TG curves for peritectic reaction

W  przypadku o d w ro tn e j re a k c ji p e ry tek ty czn e j stw ierdzono, że na je j przebieg 
w pływ ają: m aksym alna tem peratura ogrzania oraz szybkość chłodzenia. Przebiegi krzywej 
TG dla m ieszaniny utworzonej w  tem peraturze 1000°C w skazują, że najw iększe przyrosty 
masy uzyskuje się dla najw yższych szybkości chłodzenia. W yższy gradient tem peratury i 
w ystępujące w iększe przechłodzenie cieczy L prowadzi do w arunków, w  których więcej tlenu 
zdąży się w budow ać w tw orzące się fazy stałe.

W ykrystalizow anie się fazy Y BCO  z roztworu L utw orzonego przy 1050°C wymagało 
dostarczenia tlenu do układu, przy czym tym więcej fazy Y BCO  w ykrystalizowało, im 
m niejsza była szybkość chłodzenia.

Zmiana masy towarzysząca odwrotnej reakcji perytektycznej 211 + L + 0 2 -»  123 
przy różnych szybkościach chłodzenia 

  TG curves for reverse peritectic reaction with various cooling rate_______
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SY N TEZA  I B A D A N IA  W ŁA ŚC IW O ŚC I N A D PR Z EW O D N IK Ó W  
C E R A M IC Z N Y C H  M E TO D A M I A NA LIZY  TER M IC ZN EJ

Streszczenie

W pracy przedstaw iono usystem atyzow ane badania prow adzące do w ytw orzenia zaaw an
sow anych m ateriałów  ceram icznych, jak im i są  nadprzew odniki w ysokotem peraturowe. 
Zarów no w ytw arzanie now ego m ateriału -  nadprzew odzących m iedzianów : Y B a2C u307 .g i 
BiiSriCaCuiOs+g, jak  i uzyskiwanie ceram iki funkcjonalnej w ym agało zastosow ania w yso
kich tem peratur. W ykonana obróbka cieplna dla tych m ateriałów  inżynierskich je s t procesem  
niezbędnym , a jak o  odpow iadającą je j technikę pom iarow ą w ykorzystano analizę term iczną.

W pierwszej części pracy skoncentrow ano się na zestaw ieniu w ażniejszych inform acji o 
nadprzew odnikach, przy czym przegląd stanu w iedzy na ten tem at autor uzupełnił o 
w ykonaną analizę term odynam iczną stanu nadprzew odzącego oraz układu Y -Ba-Cu-O.

D okonano też w prow adzenia w  zagadnienia analizy term icznej, zw racając szczególną 
uwagę na praktyczne możliw ości i ograniczenia tych technik badaw czych. Podkreślono, że 
w ystępuje zaw sze duże niebezpieczeństw o przeprow adzenia błędnej interpretacji krzywych 
TG i DTA. D la uniknięcia albo chociaż ograniczenia takiej sytuacji zaakcentow ano potrzebę 
standaryzacji pom iarów , kalibracji urządzenia i uzm ienniania w arunków  pom iaru. Z punktu 
w idzenia inżynierii m ateriałow ej w ym agane je s t uzupełnianie badań term icznych o wyniki 
rentgenowskiej analizy składu fazow ego i m ikroskopowej analizy m ikrostruktury.

W części dośw iadczalnej przeanalizow ano poszczególne procesy w ytw arzania nadprze
w odników  ceram icznych, przedstaw iono wyniki badań w tym zakresie i w ykazano przydat
ność m etod term icznych dla tych celów.

W  przeprow adzonych badaniach w łasności m ateriałów  w yjściowych i prekursorów  uzy
skano inform acje o  charakterystycznym  zachow aniu się przy ogrzew aniu, szczególnie 
w ęglanu baru z p rzem ianą polim orficzną i tlenku miedzi ulegającem u rozkładowi perytek- 
tycznem u. W ym ienione przem iany w różny sposób występow ały także w  układach bardziej 
złożonych. R eakcje pom iędzy składnikam i m ieszanin (półproduktów  i prekursorów ) zbadano 
pośrednio, śledząc przebiegi krzywej TG  obrazującej usuw ane z układu składniki gazow e, a 
zw łaszcza poprzez stw ierdzenie w ystępow ania kupratów  (charakterystyczne piki D TA ).

Pokazano, że m etodą analizy term icznej m ożna szybko i dokładnie określić jakość ku- 
pratu. P rzez porów nanie term ogram u (charakterystyki term icznej) próbki w zorcow ej kupratu 
z term ogram am i podobnych m ateriałów  (kom ercyjnych, m ieszanek itp.) uzyskuje się 
dokładną inform ację o jeg o  czystości.

Szczególne m iejsce za jm ują  badania reakcji perytektycznej. Przebieg reakcji perytek
tycznej stanowi interesujące zagadnienie poznaw cze, które zostało przeanalizow ane od strony 
kinetycznej. B adania procesu spiekania z udziałem  fazy ciekłej -  dostarczanej przez reakcję 
pery tek tyczną-  odnosiły się do w ytw arzania ceram iki nadprzew odnikow ej.

Poszukując zw iązków  pom iędzy w łasnościam i nadprzew odzącym i ceram iki a param e
trami obróbki cieplnej, m onitorow ano procesy spiekania przy użyciu metod TG, D TA i DL. 
U zupełniano je  każdorazow o o badania rentgenow skie i m ikroskopowe.

M ożliw ości analizy term icznej w  badaniach nadprzew odników  uw idoczniono także przy 
określaniu zaw artości tlenu (param etr 8) przez redukcję w odorem  oraz d la stw ierdzenia 
w ystępow ania dom ieszki w ęglanu baru w próbkach.

B adania w łasności funkcjonalnych ceram iki nadprzew odnikow ej obejm owały pomiary 
oporności elektrycznej przy zm iennej tem peraturze i z  tego pow odu zakw alifikow anych do 
rodziny m etod analizy term icznej.

U zyskane wyniki stanow ią w kład do badań nad nadprzew odnikam i ceram icznym i, posze
rzając stan w iedzy o tych m ateriałach i dow odząc, ja k  w ielkie m ożliwości wnosi analiza 
term iczna do badań nad nowymi m ateriałam i.



SY N T H E SIS A ND  IN VESTIG ATIO N  O F C ER AM IC  SU PER C O N D U C TO R S  
W ITH  TH ER M A L A NA LY SIS M ETH O DS

Sum m ary

In this work it will be shown o f the systematic investigation for fabrication of advanced 
ceram ic m aterials -  high tem perature superconductors. The use o f high tem perature is needed 
for synthesis o f new  m aterials -  superconducting cuprates, as well in fabrication of functional 
ceram ics from this chem ical com pounds. In is needed to have processing steps for these 
engineering m aterials for what the therm al analysis is equal.

In the first part o f this work to confront o f data on superconductors, is com pleted with 
therm odynam ic analysis o f the superconducting state and Y-Ba-Cu-O-System .

In the introduction in the therm al analysis it is called to attention to possibilities and 
restrictions o f these methods. It is underlined, that there is a danger o f false interpretation o f 
T G - and D TA  curves. In is pointed to standardization of m easure conditions, calibration o f 
the apparatus and certain change of m easure param eters.

In the experim ental part were investigated unit processes for fabrication o f ceram ic 
superconductors and by the way the advantages o f thermal analysis presented.

The therm al analysis o f starts sim ples substances and precursors by heating supplied with 
come inform ation about their behavior, especially o f barium  carbonate with phase change and 
copper oxide with peritectic decom position. M entioned transform ation are in different way in 
com plex system s occurred.

The reactions betw een the com ponents o f m ixtures are indirectly investigated with help o f 
therm al gravim etric analysis (TG) and to confirm  trough the occurrence o f D TA  peaks from 
cuprates arised by heating.

It was shown, that with the method o f therm al analysis quickly exactly could be determine 
the quality o f cuprates. By com parison betw een a hierogram  (therm al characteristic) o f a 
sam ple o f pure cuprate and a hierogram s sim ilar m aterials (for ex. Com m ercial substances) 
can gain exact inform ation’s about the purity o f these m aterials.

A  particular place in the therm al investigation o f cuprates had a peritectic reaction. The 
course o f the peritectic reaction of YBCO cuprate is investigated from the kinetic side and 
from the technical side as liquid phase sinter o f cuprates.

The dependence betw een the properties o f ceram ic bulk materials and the thermal 
processing steps was determ ined with help o f TG, D TA  and DL analysis and with 
supplem entary X -ray and m icroscopic analysis is completed.

O ther possibilities o f therm al analysis are shown in the determ ination o f oxygen content 
and in the detection o f barium  carbonate pollution.

Since the investigations o f functional properties o f superconducting ceram ic contain 
m easurem ents o f electrical resistance with tem perature change, they are added to methods o f 
therm al analysis.

T o sum it up can by said, that the gained results represent new data about ceram ic 
superconductors, extend knowledge about the materials and em phasize, that the thermal 
analysis to give great possibilities in fabrication and investigations o f new materials.



H E R STE L L U N G  U ND  U N T E R SU C H U N G E N  V O N  K ER A M ISC H EN  
SU PR A L E IT E R N  M IT H ILFE D ER  T H ERM ISCH EN  A NA LY SE

Zusam m enfassung

In der A rbeit w urden system atische U ntersuchungen dargestellt, die zur H erstellung 
angew andter keram ischer M aterialien - H ochtem peratursupraleiter geführt haben. D er E insatz 
von hohen T em peraturen ist sowohl beim  Erzeugen von neuen M aterialien -  supraleitenden 
C upraten, wie auch bei der H erstellung aus diesen V erbindungen der funktionellen 
K eram iken erforderlich. E s w erden also die therm ischen B earbeitungsschritte für diese Inge
nieurm aterialien benötig, denen die therm ische A nalyse entsprechen kann.

In ersten A rbeitsteil w urden w ichtige A ngaben über Supraleiter zusam m engestellt, wobei 
der Stand der T echnik  um die therm odynam ische A nalyse des supraleitenden Zustandes und 
des Y -Ba-Cu-O -System s ergänzt wurde.

Bei dem  Einblick in die M ethoden der therm ischen A nalysen wurde auf M öglichkeiten 
und G renzen dieser M ethoden aufm erksam gem acht. Es wurde betont, dass eine ständige 
G efahr der Fehlinterpretation von T G - und D TA -K urven Vorkommen kann. U m  solche 
R isiken zu verm eiden oder zu begrenzen wurde au f S tandardisierung der M essbedingungen, 
K alibrierung der A nlage und gezielte Ä nderungen der M essparam eter hingew iesen.

In dem  experim entellen Teil w urden einzelne H erstellungsprozesse für die keram ischen 
Supraleiter untersucht und dabei V orteile der therm ischen Analyse gezeigt. D ie therm ische 
A nalyse von A usgangsstoffen und Prekursoren beim  A ufheizen lieferte einige A ngaben über 
ihr V erhalten, besonders bei B arium carbonat über seine Phasenum w andlung und bei K upfer
oxid über seine peritektische Zersetzung. D iese U m w andlungen sind au f unterschiedlichem  
W eise auch in kom plexen Systemen vorgekom men.

D ie R eaktionen zw ischen den K om ponenten in M ischungen wurden indirekt m it H ilfe der 
therm ogravim etrischen A nalyse (TG) untersucht und durch das A uftreten der D TA -Peaks von 
den beim  A ufheizen entstehenden K upraten erm ittelt.

Es w urde gezeigt, dass man mit H ilfe der therm ischen Analyse schnell und genau die 
Q ualität der K upraten bestim m en kann. D urch den V ergleich eines Therm ogram m s („therm i
sche C harakteristik“) einer M uster-Probe des K uprates mit Therm ogram m en ähnlicher M ate
rialien (z.B. kom m erzielle Stoffe) gew innt man genaue A ngaben über die R einheit der M ate
rialien.

E inen besonderen P latz bei den therm ischen U ntersuchungen von Kupraten hatte die peri
tektische Reaktion. D er A blauf der peritektischen Reaktion des Y B C O -K uprates w urde von 
der kinetischen Seite untersucht und von der technischen Seite über die F lüssigphasensinte
rung der K upraten erforscht.

Z usam m enhänge zw ischen den E igenschaften der K eram ik und den therm ischen B ear
beitungsschritten w urden mit H ilfe der TG-, D TA -, und D L-Analyse erm ittelt und mit den 
beigefügten R öntgenbeugungs- und m ikroskopischen A nalysen ergänzt.

W eitere M öglichkeiten der therm ischen A nalyse w urden bei der B estim m ung des Sauer
stoffgehaltes und bei der Feststellung von B arium carbonat-V erunreinigungen gezeigt.

D a die U ntersuchungen der funktionellen E igenschaften der supraleitenden K eramiken die 
M essungen des elektrischen W iderstandes mit geänderter T em peratur enthielten, wurden sie 
auch zu den M ethoden der therm ischen A nalyse m itgerechnet.

Z usam m enfassend kann man sagen, dass die gew onnenen Ergebnisse neue A ngaben über 
die keram ischen Supraleiter darstellen, K enntnisse über diese M aterialien erw eitern und be
w eisen, dass die therm ische A nalyse bei der H erstellung und bei den U ntersuchungen von 
neuen M aterialien große M öglichkeiten einbringen kann.
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